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1 . 0 I N T R O D U C T I O N
1 . 1 I n o r g a n i c n i t r o g e n p o l l u t i o n a n d p u b l i c h e a l t h i m p a c t s
N it r a t e (N O a
"
) c o n t a m i n a t i o n o f g r o u n d a n d s u r f a c e w a t e r s u p p l i e s l i a s e m e r g e d a s a
w o r l dw id e e n v i r o n m e n t a l p r o b l e m [ 1] ; a n d g r o u n d w a t e r c o n t a m in a t i o n i s c a u s e d m a i n ly b y
a n t h r o p o g e n i c s o u r c e s i n c l u d i n g n i t r o g e n f e r t i l iz e r s , a n im a l w a s t e s , s e p t i c s y st e m s a n d i n d u s t r i a l
p r o c e s s e s [ 1- 3 ] . S t o r m w a t e r r u n o f f a n d i r r ig a t i o n a r e o ft e n r e s p o n s i b l e f o r t r a n s p o rt i n g n it r a t e t o
g r o u n d w a t e r su p p l i e s [3 ] . N i t r a t e i s r e l a t i v e ly n o n - t o x i c t o h u m a n s w it h o u t a g l u c o s e - p h o sp h a t e
d e h y d r o g e n a s e d e fi c i e n c y [4 ] a s i t i s e x c r e t e d b y t h e k i d n e y s [5 ] . H o w e v e r , c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r
t h a n 10 m g N O j - N / L c a n b e l e t h a l t o b a b i e s l e s s t h a n s i x m o n t h s o l d [5 ] . O n c e it i s i n g e st e d i t i s
r e d u c e d t o n it r it e (N O a
"
) in t h e g a s t r o - in t e s t in a l tr a c t [3 , 4 ] . N i t r i t e o x i d i z e s t h e f e r r o u s i r o n (F e
*
) i n
h e m o g l o b i n t o m e t h e m o g l o b i n , w h i c h i s u n a b l e t o t r a n s p o r t o x y g e n t h r o u g h o u t t h e b o d y [3 ] . T h i s
p h e n o m e n o n i s r e f e r r e d t o m e t h e m o g l o b in a e m ia , o r
" b l u e b a b y s y n d r o m e
"
[4 , 5 ] T h i s c o n d i t i o n i s
l ik e ly t o o c c u r in d e v e lo p in g c o u n t r i e s , s u c h a s w h e r e d r in k i n g w a t e r i s o b t a i n e d fr o m s h a l l o w w e l l s
i n a g r i c u l t u r a l a r e a s [6 ] . T h e W o r l d H e a l t h O r g a n i z a t i o n (W H O ) i s c u r r e n t ly c o l le c t i n g d a t a t o
q u a n t i fy t h e w o r l dw i d e e x t e n t o f t h i s c o n d it i o n s in c e n o e st i m a t e s c u r r e n t ly e x i st [6 ] . h i a d d i t i o n ,
n i t r it e c a n r e a c t w it h o t h e r c o m p o u n d s i n t h e b o d y t o f o r m n i t r o s a m i n e s , w h i c h a r e p o t e n t i a l
c a r c i n o g e n s t h a t c a n a l s o p o s s i b ly d a m a g e v it a l o r g a n s [3 ] . D u e t o t h e t o x ic i t y o f n it r a t e a n d n i t r i t e ,
t h e U n it e d S t a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y (U S EPA ) h a s e st a b l i sh e d m a x i m u m c o n t a m i n a n t
l e v e l s (M C L s ) o f 10 m g - N / L a n d I m g - N / L , r e s p e c t i v e ly [ 7 ] .
N i t r a t e i s d i f fi c u l t t o r em o v e w i t h c o p r e c i p i t a t i o n o r a d s o r p t i o n b e c a u s e o f i t s h i g h s o l u b i l i t y
a n d s t a b i l i ty i n s o l u t i o n [ 5 ] . T h e c u r r e n t a lt e r n a t iv e s t o t r e a t d r i n k i n g w a t e r w i t h n i t r a t e a n d n it r i t e
c o n c e n t r a t i o n s a b o v e t h e ir r e sp e c t i v e M C L v a l u e s i n c lu d e i o n e x c h a n g e , r e v e r s e o s m o s i s , b i o l o g i c a l
d e n i t r i fi c a t io n ( t h e a n a e r o b i c r e d u c t i o n o f n it r a t e t o n i t r o g e n g a s v ia m i c r o b e s ) , a n d c h e m i c a l
r e d u c t io n [5 ] T h e fi r s t t h r e e t e c h n o l o g i e s a l l h a v e s i g n i f i c a n t d r a w b a c k s [3 ] . I o n e x c h a n g e i s
a f f e c t e d b y s u l f a t e (S 0 4
^ "
) , o r g a n i c m a t t e r (O M ), a n d c h l o r id e (C F ) c o n c e n t r a t i o n s i n t h e r a w w a t e r ;
i t r e q u i r e s t h e d i s p o s a l o f t h e w a s t e b r i n e r e g e n e r a n t ; a n d t h e fi n i s h e d w a t e r r e q u ir e s p o s t t r e a t m e n t
1
b e c a u s e o f it s c o r r o s i v i t y [ 5 ] . R e v e r s e o s m o s i s i s a f f e c t e d b y t h e p r e s e n c e o f O M a n d t o t a l d i s s o l v e d
s o l id s ( T D S ) in t h e r a w w a t e r , a n d r e q u i r e s t h e d i s p o s a l o f a c o n c e n t r a t e w i t h v e r y h i g h T D S
c o n c e n t r a t i o n s [ 5 ] . I n a d d it i o n , b o t h i o n e x c h a n g e a n d r e v e r s e o s m o s is a r e n o t s e l e c t iv e f o r t h e
r e m o v a l o f n i t r a t e a n d d o n o t c o n v e r t i t t o a n o t h e r c o m p o u n d , t h e r e b y m a k i n g t h e r e s p e c t i v e w a s t e
p r o d u c t s u n d e s i r a b l e [ 3 ] . B i o l o g i c a l d e n it r i f i c a t i o n , b e i n g a n a n a e r o b i c p r o c e s s , i s s e n s it iv e t o t h e
d is s o lv e d o x y g e n (D O ) c o n c e n t r a t i o n s i n t h e r a w w a t e r ; t h e p r o c e s s is c o m p a r a t iv e ly i n c o m p l e t e a n d
s l o w ; t h e t r e a t m e n t s y s t e m m u s t b e h i g h l y m o n i t o r e d ; a n d t h e fi n i s h e d w a t e r r e q u ir e s t r e a t m e n t
b e c a u s e it c o n t a in s m ic r o b e s a n d , i n m o s t c a s e s , a n o r g a n i c e l e c t r o n d o n o r [3 , 5 ] . D u e t o t h e
a f o r e m e n t i o n e d d r a w b a c k s a s s o c i a t e d w it h o t h e r a l t e r n a t i v e s f o r t r e a t i n g n it r a t e c o n t a m i n a t e d w a t e r ,
a l a r g e r e s e a r c h t h r u st h a s b e e n d e v e lo p e d t o w a r d t h e p o t e n t i a l o f t r e a t i n g n it r a t e - c o n t a m i n a t e d w a t e r s
w i t h z e r o - v a le n t i r o n (F e
°
) [3 ] .
1 . 2 R e d u c t i o n o f n i t r a t e (N O a
"
) w i t h z e r o - v a l e n t i r o n (F e
"
)
M a n y s t u d i e s h a v e d e m o n st r a t e d t h e s u c c e s s f u l r e d u c t io n o f n i tr a t e b y z e r o - v a l e n t i r o n
( e le m e n t a l ir o n o r Fe
°
) [ 1- 4 , 8 - 19 ] , w i t h a m m o n iu m (N H 4
^
) b e i n g t h e m a j o r p r o d u c t [2 - 4 , 8 - 14 , 1 6 ,
1 7
,
19 ] St u d ie s h a v e d e m o n s t r a t e d t h a t t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e t o a m m o n i a b y z e r o - v a l e n t i r o n i s
e n h a n c e d a t lo w p H c o n d i t i o n s [2 , 3 , 8 - 10 , 12 , 13 , 1 8 , 1 9 ] . A l s o , r e c e n t s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t
a u g m e n t i n g t h e s o l u t i o n w i t h a q u e o u s f e r r o u s ir o n (F e
^ ^
(a q ) ) im p r o v e d t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e a t
e n v i r o n m e n t a l ly r e le v a n t , o r m o r e n e u t r a l p H c o n d i t i o n s [ 1 3 , 14 , 19 ] T w o r e a c t io n m e c h a n i s m s o f
n it r a t e r e d u c t io n h a v e b e e n p r o p o s e d , t h o u g h a c o n s e n s u s h a s n o t b e e n r e a c h e d [ 1 , 4 , 9 , 1 0 , 12 , 1 8 ]
T h e f ir s t p r o p o s e d m e c h a n i s m i s a n in d ir e c t m e t h o d , a c c o r d i n g t o t h e r e a c t io n s b e l o w :
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T h e i n d i r e c t m e c h a n i s m s t a t e s t h a t h y d r o g e n g a s , f o r m e d a s a c o r r o s i o n p r o d u c t o f t h e r e a c t i o n w it h
z e r o - v a l e n t i r o n a n d p r o t o n s , d o n a t e s t h e e l e c t r o n s f o r t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e t o a m m o n i a [ 10 , 1 7 ] .
T h e s e c o n d p r o p o s e d m e c h a n i s m i s a d i r e c t m e t h o d , i n w h i c h e l e c t r o n s f r o m t h e F e
°
p a rt ic l e s
a r e t r a n s f e r r e d d ir e c t l y t o t h e N O a
"
m o l e c u l e s i n s o l u t i o n T h e p r o p o se d m o d e l u n d e r ly i n g t h i s
2
m e c h a n i s m i s Ic n o w n a s t h e t w o l a y e r s e m i
- c o n d u c t o r m o d e l [ 1 3 , 1 4 ] . T h i s m o d e l s t a t e s t h a t a s t h e
F e
°
p a r t ic le s a r e o x i d iz e d a r e la t i v e l y t h i c k b l a c k c o a t in g , o f r e la t iv e ly h i g h c o n d u c t i v i t y k n o w n a s
m a g n e t i t e (F e 30 4 ) , f o r m s a r o u n d t h e F e
°
c o r e T h e m a g n e t i t e c o a t in g f a c i li t a t e s t h e e l e c t r o n t r a n s f e r
f r o m t h e i n n e r F e
"
c o r e t o t h e n i t r a t e . H o w e v e r , d u r in g t h i s r e a c t io n , a v e r y t h in , n o n - c o n d u c t i v e
l a y e r c o m p o s e d o f ir o n o x i d e s , s u c h a s l e p i d o c r o c it e (y - F e O O H ) a n d m a gh e m it e ( y - F e 2 0 3) , f o r m s o n
t h e o u t s i d e o f t h e t h i c k e r m a g n e t i t e l a y e r . S i n c e t h e t h i n o u t e r l a y e r i s n o n - c o n d u c t i v e , i t s i g n i f i c a n t l y
o b s t r u c t s t h e t r a n s f e r o f e l e c t r o n s , a n d c o n s e q u e n t ly t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e [ 1 7 ] . H o w e v e r , in t h e
p r e s e n c e o f a q u e o u s f e r r o u s i r o n (F e
^ '
(a q ) ) , t h e t h i n , p a s s i v e ir o n o x i d e l a y e r i s c o n v e r t e d i n t o
m a g n e t it e a t t h e p o in t w h e r e t h e F e
^ ^
a d s o r b s t o t h e p a s s i v e la y e r , t h u s a l l o w in g f o r e l e c t r o n t r a n s f e r
a c c o r d i n g t o t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n [ 17 , 2 0 ] :
{Rx . 3) 2r - F eO OH + F e
^ ^ ^ F e ^ O , + 2 H
^
A r e a c t io n t h a t d e s c r i b e s t h e s p e c i fi c r e a c t i o n m e c h a n i s m s f o r t h e t w o l a y e r s e m ic o n d u c t o r
m o d e l h a s n o t b e e n d e v e lo p e d [ 1 4 , 17 ] . In t h e p r e s e n c e o f d i s s o l v e d o x y g e n , t h e n o n - c o n d u c t i v e
p a s s i v e la y e r c o m p o s e d o f ir o n o x i d e s i s t h i c k e r t h a n u n d e r a n a e r o b ic c o n d it i o n s . H o w e v e r , t h i s
t h i c k e r n o n - c o n d u c t i v e l a y e r i s n o t a n i n t e r f e r e n c e t o t h e r a p i d r e d u c t i o n o f n i t r a t e a s l o n g a s t h e
s o l u t i o n c o n t a in s F e
^ ^
( a q ) [ 1 4 ] T w o r e a c t i o n s h a v e b e e n d e v e l o p e d t h a t d e s c r i b e t h e n e t
s t o ic h i o m e t r i c r e a c t i o n f o r n it r a t e r e d u c t i o n b y z e r o - v a l e n t i r o n i n t h e p r e s e n c e o f F e
^ ^
(a q ) [ 13 , 1 7 ] :
(Rx A ) N O ,
~
+ 2
. S2 F e
°
+ 0 . 7 5 F e
^ *
+ 2 2 5 H
^








+ 0 . 5 QOH
-
(P x . 5 ) N O
~
+ 2 . 8 0 F e ° + O . SOF e
^ *
+ I I OH
^
O - > N H
^
^




+ OA OO H
'
R e a c t io n 4 w a s d e v e l o p e d u s i n g d e
- o x i d i z e d w a t e r a n d F e
^
c o a t e d w it h F e 3 0 4 i n t h e s u p p o r t in g
e x p e r i m e n t s [ 13 ] . R e a c t io n 5 w a s d e v e lo p e d u s in g o x y g e n s a t u r a t e d w a t e r a n d u n c o a t e d F e
"
. h i t h e
e x p e r im e n t s s u p p o r t i n g t h e d e v e l o p m e n t o f r e a c t i o n 5 , t h e d i s s o lv e d o x y g e n (D O ) w a s q u ic k l y
d e p l e t e d w h i c h r e s u l t e d in t h e f o r m a t i o n o f t h e b l a c k F e 3 0 4 c o a t t h a t s u r r o u n d e d t h e F e
"
p a r t i c l e s
[ 17 ] F u r t h e r m o r e , r e c e n t w o r k h a s d e m o n s t r a t e d t h a t a t n e a r n e u t r a l pH c o n d it i o n s , w h e n n it r a t e i n
s o l u t io n i s a l l o w e d t o r e a c t w i t h F e
°
c o a t e d w it h F e 3 0 4 a n d t h e s o l u t i o n i s d o s e d w it h a
s t o i c h i o m e t r i c a l l y c o r r e c t d o s e o f F e
^ ^
(a q ), v i r t u a l ly a l l o f t h e n i t r a t e a n d a q u e o u s f e r r o u s i r o n a r e
c o n s u m e d a c c o r d i n g t o r e a c t io n 5 [ 1 7 ] .
1 . 3 P o t e n t i a l r e d u c t i o n o f n i t r a t e w i t h o t h e r z e r o - v a l e n t m e d i a
T h e a p p l i c a t i o n o f z e r o
- v a l e n t i r o n f o r t h e r e m o v a l o f n i t r a t e h a s d i f f e r e n t d r a w b a c k s , s u c h a s
t h e l o w p H r e q u i r e m e n t s a n d t h e e x c e s s iv e p r o d u c t i o n o f f e r r o u s i r o n ( F e
^ ^
), w h ic h c a u s e s t a s t e a n d
o d o r p r o b l e m s w h e n e x p o s e d t o o x y g e n [2 1] , a n d a m m o n i u m (N H
' ^^
) [3 ] . C o n s e q u e n t ly , t h e r e i s s t i l l
a n i n c e n t i v e t o e x p a n d t h e s c o p e o f c h e m i c a l r e d u c t a n t s o f n i t r a t e .
Z e r o - v a l e n t z i n c (Z n
°
) is e l e c t r o c h e m i c a l l y s im i l a r t o z e r o - v a l e n t ir o n (F e
"
) a c c o r d i n g t o t h e
f o l lo w i n g h a l f r e a c t i o n s [2 1 ] :
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Sp e c i f ic a l l y , t h e r e d u c t i o n h a l f - r e a c t i o n s f o r b o t h m e t a l s h a v e s t a n d a r d e l e c t r o d e p o t e n t i a l s w h i c h
in d i c a t e t h a t t h e t e n d e n c y f o r b o t h m e t a l s t o o x i d i z e i s t h e r m o d y n a m i c a l ly f a v o r a b l e . T h e r e f o r e , z i n c
sh o u l d a ls o b e a b l e t o e f f e c t iv e l y r e d u c e n it r a t e b y a c t i n g a s a n e f f e c t i v e r e d u c i n g a g e n t . I n p a r a l l e l t o
t h e p r o p o s e d m e c h a n i s m s o f n i t r a t e r e d u c t i o n b y F e
°
,
z i n c w o u l d p r o b a b l y t r a n s f e r e le c t r o n s e i t h e r
i n d i r e c t l y t o n i t r a t e b y h y d r o g e n g a s , a c o r r o s i o n p r o d u c t o f z i n c , (R x 8 a n d 2 ) :
{ Rx . ^ ) Z n ^^ ) + 2 H
*
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o r d ir e c t l y t o n i t r a t e (R x . 9 ) :
(Rx . 9 ) n o ; + \ QH
*
+ 4 Z ^ ^ )
- » 4 Z «
' "
+ NH ^ + 3, H fi Ef = 1M 3 V
I n a d d it i o n
,
b r a s s
,
w h i c h i s a z i n c a n d c o p p e r a l lo y , i s c o m m e r c i a l l y a v a i l a b l e , a b u n d a n t ,
r e la t iv e l y i n e x p e n s iv e , a n d h a s d e m o n s t r a t e d s u c c e s s i n r e d u c i n g m e t a l i o n s [2 2 ] , f r e e c h lo r i n e , a n d
c h l o r am i n e s [2 3 ] F o r b r a s s , i t i s s p e c u la t e d t h a t in s t e a d o f t h e z i n c i n t h e b r a s s g r a n u l e t r a n s f e r r in g
e l e c t r o n s d i r e c t ly t o n it r a t e , t h e z i n c a n d c o p p e r a c t a s a g a l v a n i c c e l l [2 4 ] . I n t h i s m o d e l , t h e
o x i d a t i o n o f t h e z i n c w o u l d a c t a s t h e a n o d e b y r e l e a s in g io n i c z i n c (Z n
^ ^
) in t o s o l u t i o n s u c h t h a t t w o
f r e e e le c t r o n s w o u l d m i g r a t e t o t h e c o p p e r c a t h o d e . C o n s e q u e n t l y , t h e c o p p e r c a t h o d e w o u ld b e
w h e r e t h e a c t u a l r e d u c t i o n o c c u r s w it h b r a s s m e d i a [ 2 4 ] .
A s e r ie s o f e x p e r i m e n t s w it h b r a s s m e d ia i n t h e 5 t o 1 65 g / L c o n c e n t r a t i o n r a n g e , i n a n i n i t ia l
p H r a n g e o f 2 . 0 0 t o 7 . 0 0 , w e r e p e r f o r m e d i n w h i c h b r a s s w a s a l l o w e d t o r e a c t w it h n i t r a t e I n
a d d it i o n t o e x p e r i m e n t s w i t h b r a s s , t h e e f f e c t iv e n e s s o f t h e z i n c g r a n u l e s a n d c o p p e r p o w d e r a t
r e d u c i n g n it r a t e w a s t e s t e d [ 1 1 ] . T h e z i n c e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d in a c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f
10 0 t o 1 65 g / L a n d i n a n i n it ia l p H r a n g e o f 2 00 t o 7 . 0 0 T h e c o p p e r e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d i n
a c o n c e n t r a t io n r a n g e o f 5 t o 16 5 g / L a t a n i n it i a l p H o f 2 00 [ 1 1] . T h e r e s u lt s f r o m t h e b r a s s , c o p p e r ,
a n d z in c e x p e r i m e n t s d em o n s t r a t e d t h a t w h i l e t h e b r a s s m e d i a a n d c o p p e r p o w d e r w e r e i n e f f e c t i v e i n
r e d u c i n g n it r a t e , a z i n c c o n c e n t r a t i o n o f 10 0 g / L ( s e e F i g u r e 1) , a c r o s s a n i n i t i a l pH r a n g e o f 2 . 0 0 t o
7 . 0 0
,
f u l ly r e d u c e d a n i n it ia l n it r a t e c o n c e n t r a t i o n o f 3 0 m g
- N / L A s w i t h t h e z e r o - v a l e n t i r o n , a n
i n i t ia l l o w p H e n h a n c e d t h e r a t e o f n i t r a t e r em o v a l . H o w e v e r , t h e z i n c m e d i a a l s o r e d u c e d p r a c t i c a ll y
a l l t h e n i t r a t e in s o l u t i o n a t m o r e n e u t r a l in i t i a l pH v a lu e s a s w e l l w it h a lo n g e r c o n t a c t t i m e .
T i m e (h ) T i m e (h )
In i t i a l p H = 2 . 0 0
In i t i a l p H = 4 . 0 0
In i t i a l p H = 7 . 0 0 w i t h
2 m M N a H C 0 3 B u f f e r
F i g u r e 1 . R e s u l t s f r o m H o l c o m b e t a l . ( u n p u b l i s h e d ) t e s t i n g p o t e n t i a l o f z i n c i n r e d u c i n g n i t r a t e .
I n i t i a l [N O 3 ] = 3 0 m g N O 3 - N / L , l OOg Z n
"
/ L , i n i t i a l pH v a l u e s o f 2 . 0 0 , 4 . 0 0 a n d 7 . 0 0 (w i t h a 2 m M
N a H C O j ) b u f f e r . C o n t a c t t i m e s o f 2 4 h f o r i n i t i a l p H o f 2 . 0 0 a n d 4 8 h f o r i n i t i a l p H s o f 4 . 0 0
a n d 7 . 0 0 . P a n e l F i g u r e s : (a ) [N O 3
"
] (m g - N / L ) v s . T i m e (h ) , ( b ) pH v s . t i m e (h ) , (c ) l e g e n d
T h e c o m p l e t e s y st e m o f e q u a t i o n s i n v o lv e d i n t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e w it h e l e m e n t a l z in c w a s
d e v e lo p e d a s f o l l o w s [2 1] :
(i t c . 8) Z n ^^ ) + 2 H
'
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A ft e r s t u d y i n g t h e s y s t e m o f e q u a t i o n s a b o v e , i t w a s a p p a r e n t fr o m v ie ^ v i n g t h e s t a n d a r d e l e c t r o d e
p o t e n t i a l f o r e a c h r e a c t io n t h a t e le m e n t a l z i n c w a s p o t e n t i a l ly v e r y e f f e c t iv e a t r e d u c i n g n i t r a t e s i n c e
a l l o f t h e r e a c t i o n s l i s t e d a b o v e w e r e t h e r m o d y n a m i c a l ly f a v o r a b l e T o o u r k n o w le d g e , t h i s b o d y o f
w o r k a n d t h a t f r o m H o l c o m b i s t h e fi r s t w o r k i n w h ic h z in c w a s u s e d t o r e d u c e n it r a t e w i t h a
p o t e n t i a l a p p l i c a t i o n f o r d r i n k i n g w a t e r t r e a t m e n t . A s a r e s u lt o f t h e a n a l y s i s a n d e x p e r i m e n t a l r e s u l t s
[ 1 1] , t h e o bj e c t i v e o f t h i s w o r k w a s t o p e r f o r m a t h o r o u g h a n a ly s i s o f n i t r a t e r e d u c t i o n b y z i n c .
1 . 4 O b j e c t i v e s
G i v e n t h e a p p a r e n t s u c c e s s o f e l e m e n t a l z i n c in r e d u c i n g n i t r a t e , it w a s d e c i d e d t o p u r s u e t h e
c h a r a c t e r i z a t i o n o f z i n c a s a p o t e n t i a l su r r o g a t e t e c h n o lo g y f o r z e r o - v a l e n t i r o n in t h e r e d u c t i o n o f
n i t r a t e f r o m d r in k i n g w a t e r . T h e o bj e c t i v e s o f t h e s t u d y w e r e :
• T o a n a l y z e r e l a t i v e e f f e c t i v e n e s s o f e l e m e n t a l z i n c (Z n
"
) c o m p a r e d t o e l e m e n t a l i r o n
(F e
"
) , b r a s s , a n d c o p p e r (C u
°
) b y s u b j e c t i n g e a c h m e d i a t o a c o m m o n e x p e r i m e n t
• T o c h a r a c t e r i z e t h e e f f e c t o f a b u f f e r , i n i t i a l pH , z i n c d o s e , a n d i n i t i a l n it r a t e [N O 3
"
]
c o n c e n t r a t io n o n t h e r e a c t i o n k i n e t ic s o f n i t r a t e r e d u c t i o n b y z i n c
• T o d e v e l o p a n e m p i r i c a l m o d e l fr o m t h e e x p e r i m e n t a l d a t a t h a t d e s c r i b e d t h e k i n e t i c s
o f t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e w i t h e l e m e n t a l z i n c
• T o d e t e r m i n e t h e e le c t r o n t r a n s f e r m e c h a n i s m b e t w e e n z in c a n d o x i d i z e d n i t r o g e n
s p e c i e s
• T o i d e n t i f y p o s s i b l e a p p l i c a t i o n s o f u s i n g z i n c i n n i t r a t e r e m o v a l f r o m w a t e r s u p p l ie s
2 . 0 M A T E R I A L S A N D M E T H O D S
2 . 1 R e a g e n t s a n d c h e m i c a l s
S o d i u m n i t r a t e (N a N 0 3 ), s o d i u m n it r i t e (N aN O i ) , a m m o n i u m c h lo r i d e (N H 4 C I) , s u l f u r ic a c i d
(H 2 SO 4) , p h o s p h o r i c a c i d (H 3P O 4 ) , s o d i u m b i c a r b o n a t e (N a H C O a ) , s o d iu m hy d r o x i d e (N a O H ) a n d
a m m o n iu m su l f a t e ( (N H 4 ) 2S 0 4 ) w e r e o b t a in e d f r o m F i s h e r Sc ie n t i fi c (P i t t s b u r g h , P A ) , a n d w e r e a l l
o f r e a g e n t g r a d e p u r it y .
2
.
2 So l u t i o n s
A l l n i t r a t e s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d f r o m n i t r a t e s t o c k s o lu t i o n s h a v i n g a c o n c e n t r a t i o n o f 0 . 5
M (7 , 0 0 0 m g - N / L ) . S t o c k s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g t h e a p p r o p r i a t e m a s s o f N a N O a
c r y s t a l l i n e r e a g e n t i n u lt r a p u r e w a t e r ( 1 8 M Q
- c m ) (D r a c o r W a t e r S y s t em , D u r h a m , N C ) T h e n i t r a t e
s t o c k s o l u t io n w a s s t o r e d i n a n a m b e r b o t t l e a t r o o m t e m p e r a t u r e ( 2 2 ± 2
° C ) f o r a m a x i m u m o f 12 0
d a y s T h e d e s i r e d n it r a t e c o n c e n t r a t i o n in t h e t e s t s o l u t io n w a s a c h i e v e d b y d i lu t i o n o f t h e s t o c k
s o l u t io n w i t h u l t r a p u r e w a t e r in a v o l u m e t r i c f l a s k . N i t r i t e s t a n d a r d s o l u t i o n s u s e d t o d e v e lo p a
c o l o r i m e t r i c c a l ib r a t i o n c u r v e f o r n it r it e m e a s u r e m e n t s w e r e p r e p a r e d in th e s a m e m a n n e r a s t h e
n it r a t e s o l u t io n s f r o m 0 . 0 1 M n it r it e s t o c k s o l u t i o n .
S u l f u r ic a c i d (H 2 SO 4 ) o f v a r y i n g s t r e n g t h s w a s a d d e d t o t h e t e s t s o l u t i o n s t o a dj u s t pH .
Sp e c i fi c a l l y , 5 N , 3 N , 1 N , a n d 0 . 1 N s o l u t i o n s o f s u l f u r i c a c i d w e r e p r e p a r e d f r o m r e a g e n t g r a d e
H 2 SO 4 (3 6 2 M ) , a n d w e r e s t o r e d i n a m b e r b o t t l e s a t r o o m t e m p e r a t u r e . I n a d d i t i o n , r e a g e n t g r a d e
l OM N aO H r e c e i v e d f r o m F i s h e r S c i e n t i f c w a s u s e d a s r e c e i v e d t o a dj u s t t h e pH .
T w o e x p e r i m e n t s r e q u i r e d t h e u s e o f p h o s p h a t e b u f f e r . F r e s h 10 m M a n d 5 0 m M ph o s p h a t e
b u f f e r s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d f r o m t h e a d d it i o n o f u l t r a p u r e w a t e r t o 3 . 7 5 M H 3PO 4 s t o c k s o l u t io n .
T h i s st o c k s o l u t i o n w a s m a d e b y d i l u t i o n w i t h u lt r a p u r e w a t e r o f r e a g e n t g r a d e H 3 PO 4 ( 14 . 7M )
r e c e i v e d f r o m F i s h e r Sc ie n t i fi c . T h e 3 7 5M H 3 PO 4 s t o c k s o l u t i o n w a s s t o r e d i n a n am b e r b o t t l e a t
r o o m t e m p e r a t u r e .
S o l u t i o n s o f v a r y in g n i t r a t e (N O 3
"
) a n d a m m o n i u m (N I Tt
^
) c o n c e n t r a t i o n s w e r e p r e p a r e d f o r
t h e p u r p o s e o f c a l i b r a t i n g b o t h t h e n i t r a t e a n d a m m o n i u m i o n s e l e c t iv e e l e c t r o d e s ( I S E ) b e f o r e u s e .
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F o r t h e c a l ib r a t i o n o f t h e n i t r a t e I S E
,
f o u r t o fi v e s o l u t io n s o f v a r y i n g n it r a t e c o n c e n t r a t i o n s , t h a t
b r a c k e t e d t h e e x p e c t e d n it r a t e c o n c e n t r a t i o n s t o m e a s u r e , w e r e m a d e f r o m r e a g e n t g r a d e 5 M N a N O s
(C a t N o . 1 3 6 20 82 0 , F i s h e r ) a n d u l t r a p u r e w a t e r . L ik e w i s e , f o r t h e c a l i b r a t io n o f t h e a m m o n i a I S E ,
f o u r t o fi v e s o l u t i o n s o f v a r y in g a m m o n i a c o n c e n t r a t io n s , t h a t b r a c k e t e d t h e e x p e c t e d a m m o n ia
c o n c e n t r a t i o n s t o m e a s u r e
,
w e r e p r e p a r e d f r o m 0 . 1 M N H 4 C I (C a t N o . 1 3 6 20 80 0 , F i s h e r ) a n d
u lt r a p u r e w a t e r T h e p r e v i o u s ly d e s c r i b e d s o l u t i o n s u s e d f o r t h e c a l i b r a t i o n o f t h e n it r a t e a n d
a m m o n i a i o n s e l e c t i v e e l e c t r o d e s w e r e r e p l a c e d o n c e e v e r y t w o t o t h r e e w e e k s . T h e s e s o l u t i o n s w e r e
s t o r e d a t r o o m t e m p e r a t u r e ( 2 2 ± 2
° C ) i n a m b e r b o t t l e s w i t h t i g h t l y - s e c u r e d c a p s c o v e r e d w i t h
P a r a fi l m (C a t . N o . 13 - 3 7 4 - 1 2 , F i sh e r Sc i e n t i fi c , P e c h in e y P la st i c P a c k a g i n g ) .
2 . 3 Z e r o - v a l e n t m e d i a
I n t o t a l , fi v e t y p e s o f m e d ia w e r e u s e d i n t h i s b o d y o f w o r k . B o t h t h e z e r o - v a le n t i r o n
p o w d e r a n d z e r o - v a l e n t z i n c m e d i a w e r e o b t a i n e d f r o m A l d r i c h ( Sa i n t L o u i s , M O ) T h e z e r o - v a l e n t
c o p p e r p o w d e r w a s p u r c h a s e d f r o m A l f a A e s a r . T h e b r a s s m e d i a (K D F 5 5 ) , a n a l l o y o f z in c a n d
c o p p e r , w a s p u r c h a s e d d i r e c t l y f r o m it s m a n u f a c t u r e r , K D F F l u i d T r e a t m e n t , I n c (T h r e e R i v e r s ,
M i c h i g a n ) . T h i s p a r t i c u la r m e d i a i s a d v e r t i s e d a s h a v i n g a n a p p r o x i m a t e c o m p o s it i o n o f 5 0 % z i n c
a n d 5 0% c o p p e r [2 3 ] T h e b r a s s fi n e m e d i a (K D F 5 5 - F i n e s ) w a s a l s o t h e K D F 55 m e d ia , a lt h o u g h
it h a d b e e n m i l l e d d o w n b y t h e v e n d o r (F o a m u l a t i o n s , L L C , M i l l e r s v i l l e , M D ) t o h a v e a s m a l l e r
p a r t ic le s i z e . T a b l e 1 s u m m a r i z e s t h e m e d i a t y p e ( a n d c a t a l o g n u m b e r ) , m a n u f a c t u r e r , m e d i a p u r i t y ,
m e d i a s i z e , a n d t h e B r u n a u e r E m m e t t T e l l e r (B E T ) m u l t i - p o i n t s u r f a c e a r e a T h e B E T - S u r f a c e a r e a
w a s o b t a i n e d e it h e r f r o m t h e s c i e n t i fi c l i t e r a t u r e o r c o n t r a c t e d t o t h e c o m m e r c i a l l a b o r a t o r y
M i c r o m e r e t i c s (N o r c r o s s , G A ) .
T a b l e 1 . P r o p e r t i e s o f t h e r e d u c t i v e m e d i a
M e d i a (C a t . N o . ) M a n u fe c t u r e r
P u ri t y
( % )
P a r t i c l e S i z e
(n m )
B E T - S u r fe c e A r e a
( m Vg )
I r o n ( F e
"
) ( 2 09 3 0 9 ) A ld r i c h 9 7




Z i n c ( Z n
°
) ( 56 5 14 8) A ld r ic h 9 9
"
14 9 - 59 5
"
0 . 02 0 3
''
C o pp e r ( C u
°
) ( 13 9 9 ) A l f a A e s a r 9 9
"
9 0% < 4 4 ; 10 % > 44
"
0 2 12 6
"
B r a s s ( K D F 5 5) ( n / a )
K D F F lu id
T r e a t m e n t
O d
- 50 Z n
'
- 50 C u
"
14 9 - 2 0 0 0
"
0 0 14 9
"
B r a s s F i n e s (K D F 5 5 - F i n e s )
(n / a ) F o a m u l a t i o n s
- 50 Z n
" '
- 50 C u
"
15 0 - 50 0
'
0 02 2 6
"
a - o b t a i n e d fr o m W e s t e r h o f f ( 20 0 3 ) ; b - s e e S e c t i o n 2 4 ; c - s e e S e c t i o n 2 5 ; d - m a n u f a c t u r e r
s p e c i fi c a t i o n s
A l l m e d i a e x c e p t f o r t h e b r a s s w e r e u s e d a s r e c e i v e d . T h e b r a s s w a s c l e a n e d a s f o l lo w s .
A pp r o x i m a t e l y l OOg o f t h e m e d i a w a s p la c e d in t o a l OOOm L b e a k e r t o w h i c h 5 00 m L o f u l t r a p u r e
w a t e r w e r e a d d e d . T h e m ix t u r e w a s s t i r r e d f o r u p t o f i v e m i n u t e s w i t h a g l a s s r o d , a n d w a s t h e n
a l l o w e d t o s it f o r 0 . 5 h . A ft e r t h i s t i m e , t h e w a t e r a b o v e t h e m e d i a w a s p o u r e d o u t . T h e m e d i a w a s
t h e n t r a n s f e r r e d t o a s in t e r e d g l a s s f u n n e l t h a t s a t a t o p a 0 . 1 - fi r a p o r e s i z e fi lt e r (W ha t m a n , M a i d s t o n e ,
K e n t
,
U K ) . T h e m e d i a w a s r i n s e d , v i a v a c u u m fi l t r a t i o n , w it h 10 0 0 m L o f D I w a t e r a n d t h e n p l a c e d
in a w a t c h g la s s , w h i c h w a s p la c e d i n t o a 1 15
°
C o v e n t o d r y . T h e d r y m e d i a w a s t r a n s f e r r e d t o a n a i r
¬
t i g h t v ia l , w h i c h w a s st o r e d i n a d e s i c c a t o r f o r l a t e r u s e .
2 . 4 D e t e r m i n a t i o n o f t h e B r u n a u e r E m m e t T e l l e r (B E T ) m u l t i - p o i n t s u r f a c e a r e a
T h e B E T m u lt i p o i n t s u r f a c e a r e a p a r am e t e r f o r t h e i r o n m e d i a w a s d e t e r m i n e d f r o m t h e
s c i e n t i fi c l i t e r a t u r e [4 ] . F o r a l l o t h e r m e d i a , t h e B E T m u l t i p o in t s u r f a c e a r e a w a s c o n t r a c t e d t o t h e
c o m m e r c i a l la b o r a t o r y M i c r o m e r e t ic s (N o r c r o s s , G A ) . A pp e n d i x A c o n t a i n s t h e B E T m u lt ip o in t
s u r f a c e a r e a r e p o r t f o r e a c h m e d i a f r o m M ic r o m e r e t i c s .
2 . 5 D e t e r m i n a t i o n o f t h e p a r t i c l e s i z e o f t h e b r a s s - f i n e m e d i a
T h e p a r t ic le s iz e o f t h e b r a s s fi n e m e d ia w a s n o t k n o w n b y t h e m a n u f a c t u r e r . A s e r i e s o f
p h o t o g r a p h s t a k e n b y a s c a n n in g e l e c t r o n m i c r o s c o p e (SE M ) w e r e u s e d t o r o u g h l y d e t e r m i n e t h e
p a r t i c l e s i z e r a n g e f o r t h a t p a r t i c u l a r m e d i a A p p e n d i x B c o n t a i n s t h e SE M p h o t o g r a p h s u s e d f o r t h i s
a p p r o x i m a t e d e t e r m i n a t i o n .
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2 . 6 M e a s u r e m e n t o f i n o r g a n ic n i t r o g e n s p e c i e s
T h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e t h r e e i n o r g a n i c n i t r o g e n c o n s t it u e n t s , n i t r a t e (N O 3 ) , n i t r it e (N O 2 ) ,
a n d am m o n i u m (N H )
^
) , w e r e m e a s u r e d i n a l l e x p e r i m e n t s . N i t r a t e w a s t h e c o n t a m i n a n t o f i n t e r e s t i n
t h i s st u d y a s d e s c r i b e d i n t h e in t r o d u c t i o n . N it r i t e (N O 2 ) i s a n in t e r m e d i a t e s p e c i e s o f i n t e r e s t ,
p o t e n t ia ll y p r o d u c e d d u r i n g t h e r e d u c t io n o f n i t r a t e I t i s a p o t e n t c a r c i n o g e n r e g u l a t e d b y t h e U S
EPA , h a v i n g a m a x i m u m c o n t a m i n a n t l e v e l (MC L ) o f 1 m g - N / L . F i n a l ly , a m m o n i u m (N t Lt
^
)
c o n s t i t u t e s t h e m o s t r e d u c e d f o r m o f i n o r g a n ic n it r o g e n , a n d t h u s t h e fi n a l f a t e o f t h e n i t r o g e n
o r i g i n a l ly p r e s e n t a s n it r a t e i f c o m p l e t e ly r e d u c e d . N it r o g e n g a s (N 2 (g )) w a s n o t m e a s u r e d b e c a u s e t h e
b a t c h r e a c t o r s in w h i c h t h e e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d w e r e n o t c l o s e d s y s t e m s . T h e r e a c t o r s w e r e
n o t c l o s e d b e c a u s e o f t h e p o t e n t i a l d a n g e r a s s o c i a t e d w it h t h e p r o d u c t i o n o f h y d r o g e n g a s a s a r e s u l t
o f t h e r e d u c t i o n o f p r o t o n s b y t h e z e r o
- v a l e n t m e d i a A s a r e s u l t , t h e c o n c e n t r a t i o n o f n i t r o g e n g a s
p r o d u c e d w a s c a l c u l a t e d a s t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e in i t i a l t o t a l a q u e o u s n it r o g e n c o n c e n t r a t i o n a n d
t h e t o t a l a q u e o u s n i t r o g e n c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e d a t t h e t i m e o f i n t e r e s t ( i e . N 2 (g ) i = ( [N O s
"
] i n i t i a l +
[N 0 2
"
] i n i t i a i + [N H 4
' '
] in i t i a i ) - ( [N O al i + [N 0 2
"
] i + [N H 4
'




i s t h e t im e - s t e p o f i n t e r e s t ) .
N i t r a t e . T h e n it r a t e c o n c e n t r a t i o n w a s m e a s u r e d b y t r a n s f e r r i n g 1 5m L o f s o l u t i o n , u s i n g a
5 00 0 |i L a u t o p ip e t t e , t o a c l e a n 4 0m L g l a s s v i a l . A w h it e 3m m x I 3m m PT F E o c t a h e d r a l m a g n e t i c
st ir b a r (Qo r p a k ) w a s a d d e d t o t h e g l a s s v i a l . A l so , 3 0 0 |. i L o f 2M a m m o n i u m s u l f a t e ((N H 4 )2 S 0 4)
(O r i o n T h e r m o S c i e n t ifi c , C a t . N o . 9 3 07 1 1) , u s e d a s io n i c s t r e n g t h a d j u s t e r ( I SA ) , w a s a d d e d t o t h e
1 5m L o f s o l u t i o n u s in g a 10 00 |a L a u t o p i p e t t e , s u c h t h a t i t w a s a d d e d i n a s o l u t i o n t o I SA r a t io o f
5 0 : 1 T h e i o n i c s t r e n g t h a dj u s t e r p r o v id e d a u n i f o r m i o n i c s t r e n g t h a c r o s s a l l s o l u t i o n s w it h a n o n -
in t e r f e r i n g i o n , S 0 4
^
. T h e g l a s s v i a l w a s t h e n p l a c e d o n a 7x 7 c e r a m i c s t ir r i n g p l a t e (F i s h e r
S c i e n t i fi c
,
C a t . N o . 1 1- 1 0 0 - 4 9 SH ) , a n d t h e s o l u t i o n w a s a l l o w e d t o st i r a t 7 0 0 r p m . A n O r i o n
9 70 0B N WP C o m b in a t i o n N i t r a t e I o n S e l e c t i v e E le c t r o d e ( IS E ) (T h e r m o Sc i e n t i fi c , P u l s e
I n s t r u m e n t s ) w a s p la c e d in t o t h e s o l u t i o n , a n d w a s a l l o w e d t o r e s t i n t h e s t ir r e d s o l u t io n f o r u p t o s i x
m i n u t e s
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T h e n it r a t e I S E w a s a t t a c h e d t o a n A c c u m e t E x c e l X L 5 0 (F i s h e r S c i e n t i f i c ) c o n d u c t i v i ty
m e t e r , w h i c h d i s p l a y e d t h e r e a d i n g o f t h e n i t r a t e I S E i n m i l l i v o l t s (m V ) A t l e a s t t h r e e s t a b l e
r e a d in g s w e r e r e c o r d e d b e t w e e n t w o m i n u t e s a n d s i x m i n u t e s , b u t e a c h r e a d in g w a s t a k e n a t l e a s t o n e
m i n u t e a p a r t f r o m t h e p r e v io u s o r s u b s e q u e n t . T h e m e a n o f a l l t h e r e a d i n g s w a s c a l c u l a t e d , a n d w a s
u s e d a s t h e r e a d in g f o r t h e n it r a t e c o n c e n t r a t i o n a t a p a r t i c u l a r t i m e s t e p . I n g e n e r a l , t h e st a n d a r d
d e v i a t io n a m o n g t h e s e t h r e e r e a d i n g s w a s a p p r o x im a t e l y ± 2 m V . I t s h o u l d b e n o t e d t h a t n it r it e
(N O 2
"
) w a s a n i n t e r f e r e n c e f o r t h e n i t r a t e I S E . S p e c ifi c a l l y , f o r a n i t r a t e c o n c e n t r a t io n o f 1 m g - N / L , 2
m g - N / L o f n i t r i t e n e e d e d t o b e p r e s e n t t o i n d u c e a p o s i t i v e 1 0% e r r o r i n t h e n i t r a t e I SE r e a d i n g . T h e
o n ly e x p e r im e n t i n w h i c h t h i s f a c t b e c a m e s i g n i fi c a n t i s r e p o r t e d in S e c t i o n 3 . 2 , w h e n t h e n i t r i t e
c o n c e n t r a t i o n s w e r e a t le a s t 4 t i m e s g r e a t e r t h a n t h e n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e r e a c t o r c o n t a i n i n g
t h e z i n c m e d i a t h r o u g h o u t t h e d u r a t io n o f t h e e x p e r i m e n t . H o w e v e r , t h e n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n s w e r e





( Se c t i o n 3 . 2 ) f o r t h e z i n c m e d i a , t h e n i t r a t e c o n c e n t r a t io n w a s 1 . 8 5 m g - N / L a n d t h e n i t r i t e
c o n c e n t r a t i o n w a s 1 1 . 9 3 m g - N / L . I n t h i s c a s e , a p o s it i v e 10 % e r r o r m e a n t t h a t t h e a c t u a l n it r a t e
c o n c e n t r a t i o n w a s c l o s e r t o 2 04 m g
- N / L
,
w h i c h h a d a n e g l i g i b l e e f f e c t o n t h e c o n c l u s i o n s d r a w n
f r o m t h e e x p e r im e n t
B e f o r e t h e n it r a t e c o n c e n t r a t io n s o f t h e t e s t s o lu t i o n s w e r e m e a s u r e d
,
t h e I S E w a s c a l i b r a t e d
u s i n g f o u r t o fi v e s t a n d a r d s o l u t i o n s , w h o s e c o n c e n t r a t io n s b r a c k e t e d t h e e x p e c t e d n it r a t e
c o n c e n t r a t i o n s t o b e m e a s u r e d T h e s t a n d a r d so l u t i o n s w e r e p r e p a r e d f r o m r e a g e n t g r a d e 5M N aN O s
(F i sh e r Sc ie n t i fi c , C a t . N o 13 62 0 820 ) a n d s t o r e d i n am b e r b o t t l e s a t r o o m t e m p e r a t u r e . T h e n i t r a t e
I S E r e s p o n s e t o t h e st a n d a r d s o l u t i o n s w a s o b t a i n e d i n t h e sa m e w a y d e s c r i b e d a b o v e P l o t t in g t h e
I S E r e a d i n g v e r s u s t h e c o r r e s p o n d in g l o g a r i t h m o f t h e m o l a r c o n c e n t r a t i o n o f t h e s o l u t i o n a l lo w e d f o r
t h e d e v e lo pm e n t o f a f o u r t o fi v e p o i n t c a l ib r a t io n c u r v e . T h e s l o p e o f t h e c a l i b r a t i o n c u r v e w a s
c o m p a r e d t o t h e a c c e p t a b l e r a n g e o f s l o p e s (a p p r o x i m a t e ly - 5 4 t o - 6 0 m V ) g iv e n i n t h e u s e r m a n u a l
1 2
a c c o m p a n y i n g th e n i t r a t e I SE t o e n s u r e i t s p r o p e r f u n c t i o n . A r e p r e s e n t a t i v e c a l i b r a t i o n c u r v e i s
s h o w n in F i g u r e 2 .
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IS E C a l ib r a t i o n C u r v e : N i t r a t e ( N0 3 - )
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l o g (m o l a r c o n c e n t r a t i o n )
F i g u r e 2 . N i t r a t e (N O 3 ) I SE c a l i b r a t i o n c u r v e
T o c o n v e r t t h e n it r a t e I S E r e a d i n g , g i v e n i n m i l l i v o l t s , i n t o a c o r r e s p o n d in g n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n ,
e x p r e s s e d a s m g
- N / L , t h e f o l l o w i n g c o n v e r s i o n f a c t o r w a s u s e d (E q . 1) :
! S E r e a d i n ^ m V ) - y ^ ^ ^m V )
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T o ta l a m m o n ia . T h e a m m o n i a c o n c e n t r a t i o n w a s a l s o m e a s u r e d w i t h a n am m o n ia I S E F i r s t ,
1 5m L o f s o l u t io n w e r e t r a n s f e r r e d t o a c l e a n 4 0 m L g l a s s v i a l u s i n g a 5 00 0 |i L a u t o p ip e t t e . A w h i t e
3 m m X 13m m PT F E o c t a h e d r a l m a g n e t i c s t i r b a r (Qo r p a k ) w a s a d d e d t o t h e g l a s s v ia l . A l s o , 3 0 0 |u L
o f l OM s o d i u m h y d r o x i d e (F i s h e r S c ie n t if i c ) , u s e d a s b o t h i o n i c s t r e n g t h a n d p H a d j u st e r , w a s a d d e d
t o t h e 15m L o f s o lu t i o n u s in g a 10 0 0 [i L a u t o p i p e t t e s u c h t h a t it w a s a d d e d i n a s o l u t i o n t o I SA r a t i o
o f 5 0 : 1
.
T h e 10 M s o d i u m hy d r o x i d e r a i s e d t h e p H o f t h e t e s t s o l u t i o n t o 1 3 3 , w h i c h c o n v e r t e d a l l
t h e a m m o n iu m i o n s t o am m o n i a , a n d p r o v i d e d a u n i f o r m io n i c s t r e n g t h a c r o s s a l l s o lu t i o n s . T h e
g la s s v ia l w a s t h e n p la c e d o n a 7 x 7 c e r a m i c s t i r r i n g p l a t e (F is h e r S c ie n t i f i c , C a t . N o . 1 1
- 10 0 - 4 9 SH ) ,
a n d t h e s o l u t i o n w a s a l l o w e d t o st i r a t 7 0 0 r pm . A n A c c u m e t A m m o n i a C o m b in a t i o n I o n Se l e c t iv e
E l e c t r o d e (F is h e r Sc ie n t i f i c , C a t N o . 13 - 6 2 0 - 5 0 9 ) w a s p la c e d in t o t h e s o l u t i o n , a n d w a s a l l o w e d t o
r e s t in t h e s t ir r e d s o l u t i o n f o r u p t o s i x m i n u t e s .
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T h e a m m o n i a I S E w a s a t a c h e d t o a n A c c u m e t E x c e l X L 5 0 (F i s h e r S c i e n t i f i c ) c o n d u c t iv it y
m e t e r
,
w h ic h d i s p l a y e d t h e r e a d i n g o f t h e am m o n ia I S E i n m i l l i v o l t s (m V ) A t l e a s t t h r e e s t a b le
r e a di n g s w e r e t a k e n b e t w e e n t w o m in u t e s a n d s ix m in u t e s , b u t e a c h r e a d i n g w a s t a k e n a t l e a st o n e
m i n u t e a p a r t f r o m t h e p r e v i o u s a n d s u b s e q u e n t T h e m e a n o f a l l t h e r e a d i n g s w a s c a lc u l a t e d , a n d w a s
u s e d a s t h e r e a d in g f o r t h e am m o n i a c o n c e n t r a t i o n , e x p r e s s e d i n m i l li v o lt s (m V ) I n g e n e r a l , t h e
st a n d a r d d e v ia t io n a m o n g t h e s e t h r e e r e a d i n g s w a s a p p r o x i m a t e l y ± 2 m V .
B e f o r e t h e a m m o n i a c o n c e n t r a t i o n s o f t h e e x p e r i m e n t a l s o l u t i o n s w e r e m e a s u r e d , t h e s e n s o r
w a s c a l i b r a t e d u s i n g f o u r t o fi v e s t a n d a r d s o l u t i o n s , w h o s e c o n c e n t r a t i o n s b r a c k e t e d t h e e x p e c t e d
a m m o n i a c o n c e n t r a t i o n s t o m e a s u r e . T h e s t a n d a r d s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d f r o m a r e a g e n t g r a d e
O. I M N H 4 C I (F i s h e r , S c i e n t i fi c , C a t . N o 1 36 20 80 0 ) a n d w e r e st o r e d i n a m b e r b o t t l e s a t r o o m
t e m p e r a t u r e T h e a m m o n i a I S E r e s p o n s e t o t h e s t a n d a r d s o l u t i o n s w a s m e a s u r e d i n t h e s a m e w a y
d e s c r i b e d a b o v e P l o t t i n g t h e IS E r e a d i n g v e r s u s t h e c o r r e s p o n d i n g lo g a r i t h m o f t h e m o l a r
c o n c e n t r a t i o n o f t h e s o l u t io n a ll o w e d f o r t h e d e v e l o p m e n t o f a f o u r t o fi v e p o i n t c a l ib r a t i o n c u r v e .
T h e s lo p e o f t h e a m m o n i a I S E w a s c o m p a r e d t o t h e a c c e p t a b le r a n g e o f s l o p e s (a p p r o x i m a t e ly - 5 5 t o
- 6 3 m V ) g i v e n i n t h e u s e r m a n u a l a c c o m p a n y i n g t h e am m o n i a I S E . A r e p r e s e n t a t iv e c a l i b r a t i o n
c u r v e i s s h o w n i n F i g u r e 3 .












- 7 5 •
- 10 0
y = - 6 7 . 69 9X - 2 0 8 . 4 6
R » = 0 . 9 99 9
- 3 . 5 - 2 . 5
l o g (m o l a r c o n c e n t r a t i o n )
- 1 . 5
F i g u r e 3 . A m m o n i a (N H 3 ) I S E c a l i b r a t i o n c u r v e
T o c o n v e r t t h e a m m o n i a I S E r e a d in g , g iv e n i n m i l l i v o l t s , i n t o a c o r r e s p o n d in g a m m o n i a
c o n c e n t r a t io n
,
e x p r e s s e d a s m g - N / L , t h e c o n v e r s io n f a c t o r i n (E q . 1) w a s u s e d .
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A c c o r d i n g t o t h e i n s t r u c t i o n s a c c o m p a n y i n g t h e a m m o n i a I S E , d i s s o lv e d z in c w a s l i s t e d a s a
p o s s i b le i n t e r f e r e n c e , t h o u g h a c o r r e s p o n d i n g c o n c e n t r a t i o n w a s n o t l is t e d . T h e am m o n ia p H / I SE
a dj u s t e r ( l OM N a O H ) r a i s e s t h e s a m p l e p H t o 13 3 ; a n d t h e m a x i m u m d i s s o l v e d z in c c o n c e n t r a t i o n a t
p H 13 i s 1 8 m g/ L ( s e e T a b l e 2 , S e c t i o n 2 . 7 . 2 ) . I n p r e l i m i n a r y t e s t i n g o f t h e a m m o n i a I SE , t h e
p e r f o r m a n c e o f t h e I S E w a s t e s t e d i n t h e p r e s e n c e o f 3 5 m g / L o f z i n c t o d e t e r m in e i f d i s s o l v e d z i n c
d i d i n t e r f e r e w i t h t h e a m m o n i a I S E o u t p u t T h e r e s u lt s ( n o t s h o w n ) d em o n s t r a t e d t h a t t h e I S E w a s
n o t a f f e c t e d b y p r e s e n c e o f d i s s o l v e d z i n c .
N i t r i t e T h e n it r it e c o n c e n t r a t i o n w a s m e a s u r e d b y c o l o r im e t r y , u s in g a m o d if i e d v e r s i o n o f
t h e H a c h M e t h o d 85 07 (D 0 C 3 16 . 5 3 . 0 10 74 , L o v e l a n d , C O ), a l s o k n o w n a s t h e
" N i t r i t e L o w R a n g e
(L R ) M e t h o d .
" T h e H a c h M e t h o d 8 507 h a d t h e a b i l i t y t o m e a s u r e n it r it e c o n c e n t r a t i o n r a n g e s
b e t w e e n 0 0 02 t o 0 . 3 m g - N / L S a m p l e s t a k e n a t t
= 0 , b e f o r e t h e r e s p e c t i v e m e d i a d o s e w a s a d d e d t o
t h e r e a c t o r , w e r e d i l u t e d 5 - f o ld , 2 0 - f o ld , o r 10 0 - f o l d . T h e s e l e c t e d d i l u t i o n d e p e n d e d o n t h e r e s u l t in g
v o l u m e o f s o l u t i o n r e m a in i n g i n t h e r e a c t o r , s u c h t h a t t h e z i n c d o s e a d d e d t o t h e r e a c t o r w a s e x a c t t o
t w o d e c i m a l p l a c e s .
A l l n it r it e s a m p l e s a ft e r t
= 0 w e r e d i l u t e d 100 - f o l d . C o n s e q u e n t l y , I m L o f s a m p l e s o lu t i o n
w a s a d d e d t o a 1OOm L v o l u m e t r i c f l a s k u s i n g a n a u t o p ip e t t e , a n d t h e r e m a i n i n g v o l u m e w a s fi l le d
w it h u l t r a p u r e w a t e r , s u c h t h a t e a c h s am p l e w a s d i l u t e d 10 0
- f o l d T h e s a m p l e s w e r e d i l u t e d 10 0 - f o l d
b e c a u s e t h e H a c h M e t h o d 8 50 7 w a s o n ly c a p a b l e o f d e t e c t i n g n i t r i t e l e v e l s o f u p t o 0 . 3 m g - N / L ; a n d
t h e r e f o r e a 10 0 - f o l d d i l u t io n w o u l d a l lo w f o r t h e d e t e c t i o n o f u p t o 3 0 m g
- N / L o f n it r i t e . H o w e v e r ,
t h e 100 - f o l d d i l u t i o n a l so m e a n t t h a t a n it r it e c o n c e n t r a t i o n b e t w e e n 0 . 0 0 2 a n d 0 04 5 m g - N / L w o u l d
n o t b e d e t e c t e d Si n c e t h e am o u n t o f n i t r o g e n ty p i c a l l y p r e s e n t i n t h e s o lu t i o n (~ 3 0 m g - N / L ) w a s
t h r e e o r d e r s o f m a g n i t u d e (O M ) g r e a t e r t h a n t h e d e t e c t io n li m it w it h t h e 1 00 - f o l d d i l u t i o n ( - 0 . 0 4 5
m g
- N / L ), i t w a s m o r e i m p o r t a n t t o h a v e t h e a b i l it y t o m e a s u r e a b r o a d e r r a n g e o f n i t r i t e
c o n c e n t r a t i o n s t h a t w e r e s i g n i fi c a n t ly g r e a t e r t h a n t h e E PA
'
s M C L o f 1m g - N / L .
A ft e r in v e r t i n g t h e v o l u m e t r i c fl a s k s e v e r a l t i m e s t o e n s u r e t h a t t h e d i l u t e d so l u t i o n w a s
c o m p l e t e l y m ix e d , a p p r o x im a t e l y 10 m L w e r e a d d e d t o a c l e a n 5 0 m L p o ly p r o p y l e n e c e n t r i f u g e t u b e
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( F i sh e r Sc ie n t i f i c ) , w h i c h w a s p r e v i o u s l y r i n s e d w i t h u lt r a p u r e w a t e r t h r e e t o fi v e t i m e s a n d a l l o w e d
t o d r y u n d e r a m b i e n t la b o r a t o r y c o n d it i o n s . A N i t r a V e r 3 (H a c h , C a t . N o 2 107 16 9 ) r e a g e n t p i l l o w
w a s a d d e d t o t h e 10 m L o f s o l u t i o n
,
a n d t h e c e n t r i f u g e t u b e w a s im m e d i a t e l y c a p p e d T h e s o l u t i o n
w a s t h e n g e n t l y s w ir le d f o r a p p r o x i m a t e l y 4 0 t o 5 0 s e c o n d s , u n t i l t h e p o w d e r f r o m t h e r e a g e n t p i l l o w
h a d c o m p le t e ly d i s s o l v e d . T h e s o l u t i o n w a s t h e n a l l o w e d t o r e s t f o r e x a c t ly 2 0 m i n u t e s . D u r i n g t h i s
t im e
,
if n it r it e w a s p r e s e n t i n t h e s o l u t io n , it w o u l d r e a c t w i t h t h e p o w d e r f r o m t h e r e a g e n t p i l l o w t o
p r o d u c e a d i s t in c t p i n k c o lo r .
A ft e r t h e 2 0 m i n u t e r e s t i n g p e r i o d h a d e l a p s e d , a p p r o x i m a t e ly 4m L o f s o l u t i o n w a s a d d e d t o
a g la s s 1
- c e n t im e t e r - p a t h
- l e n g t h c u v e tt e (N SG P r e c i s i o n C e l l s , I n c C a t . N o 8 32 00 - 10 ) T h i s
s o lu t i o n a c t e d a s a r i n s i n g s o lu t i o n , a n d t h u s w a s s u b s e q u e n t l y d i s c a r d e d . A n o t h e r 3 t o 4 m L w a s
t h e n a d d e d t o t h e c u v e t t e , w h ic h w a s p l a c e d i n t o a U - 2 0 0 0 s p e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i , T o k y o ,
J a p a n ) . A b s o r b a n c e r e a d i n g s w e r e t a k e n a t a w a v e l e n g t h o f 5 0 7 n a n o m e t e r s T h e a b s o r b a n c e r e a d i n g
f o r t h e s o l u t i o n
, g i v e n b y t h e s p e c t r o p h o t o m e t e r , w a s r e c o r d e d a t a p p r o x im a t e l y 2 1 m i n u t e s a ft e r t h e
r e a g e n t p i l lo w w a s a d d e d t o t h e s o l u t io n .
A ft e r t h e a b s o r b a n c e r e a d i n g s w e r e r e c o r d e d , t h e y w e r e c o m p a r e d t o a c a l i b r a t i o n c u r v e . T h e
c a l ib r a t i o n c u r v e w a s g e n e r a t e d b y p r e p a r i n g a n d t h e n p r o c e s s i n g s t a n d a r d s o l u t i o n s w i t h a k n o w n
n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n
,
u s i n g t h e p r o c e d u r e d e s c r i b e d a b o v e , a n d p l o t t i n g t h e ir c o r r e s p o n d i n g
a b s o r b a n c e v a l u e s a g a i n s t t h e k n o w n n i t r it e c o n c e n t r a t io n . T h e c a l ib r a t i o n c u r v e w a s t h e l i n e o f b e s t
f i t
,
u s i n g l i n e a r r e g r e s s io n , f o r t h e d a t a s e t f o r t h e s t a n d a r d s o lu t i o n s . T h u s , k n o w in g t h e a b s o r b a n c e
c o n c e n t r a t i o n s a l l o w e d f o r t h e c a l c u l a t i o n o f t h e c o r r e s p o n d i n g n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n in t h e s a m p l e
f r o m t h e c a l i br a t i o n c u r v e T h e a c t u a l c a l i b r a t io n c u r v e t h a t w a s u s e d i s s h o w n i n F i g u r e 3 b e l o w .
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N i t r i t e (N 0 2 - ) C a i i b r a t i o n C u r v e :
0 . 0 06 B la n l ( A dj u s t
0 . 7 0 0
«
■
0 . 6 0 0 ■
r 0 . 5 0 0
0 . 4 0 0
S 0 . 3 0 0
A 0 . 2 0 0
0 . 1 0 0
0 . 0 00
y = 2 . 2 37 9X
R2 s 0 . 99 9 1
0 . 1 0 . 2 0 . 3
N 0 2 - C o n c e n t r a t i o n ( mg - N/ L )
F i g u r e 4 . N i t r i t e (N 0 2
~
) I S E c a l i b r a t i o n c u r v e
2 . 7 B a t c h e x p e r i m e n t s
2 . 7 . 1 R e a c t o r t y p e
A l l e x p e r im e n t s w e r e p s e u d o - b a t c h e x p e r i m e n t s i n w h ic h t h e r e a c t o r s w e r e l e ft o p e n t o t h e
a t m o s p h e r e t o p r e v e n t a c c u m u l a t i o n o f h y d r o g e n g a s in t h e h e a d s p a c e o f t h e r e a c t o r a s a r e s u l t o f t h e
r e a c t i o n b e t w e e n t h e z e r o - v a l e n t m e d ia u n d e r s t u d y a n d p r o t o n s . T h i s w a s o f p a r t i c u l a r c o n c e r n f o r




w h o s e M a t e r i a l S a f e t y D a t a S h e e t s (M SD S ) [2 5 ] d e s c r i b e d it a s a
p r o d u c e r o f e x p l o s i v e g a s e s w h e n i n c o n t a c t w i t h w a t e r . T o e n s u r e t h a t a l l m e d i a t e s t e d w e r e
s u bj e c t e d t o t h e s am e e x p e r i m e n t a l c o n d it io n s , t h e b r a s s m e d i a a n d t h e i r o n p o w d e r w e r e a l s o t e s t e d
in r e a c t o r s o p e n t o t h e a t m o s p h e r e .
2 . 7 . 2 N i t r a t e r e d u c t i o n b y z e r o
- v a l e n t z i n c ( Z n
"
)
E x p e r i m e n t s t o d e t e r m i n e t h e k i n e t i c s o f n i t r a t e r e d u c t i o n by z i n c E x p e r i m e n t s w e r e u s e d t o
st u d y t h e k i n e t i c s o f n it r a t e r e d u c t io n b y z e r o
- v a l e n t z in c T h e r a n g e o f e x p e r im e n t a l c o n d i t i o n s
t e s t e d f o r z in c d o s e , in i t i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n a n d pH v a l u e s w e r e 0 . 5
- 8 g / L a s Z i n c , 15
- 1 0 5 m g
-
N / L a n d 2 . 0 - 2 . 9
,
r e s p e c t iv e l y . A p r e l i m i n a r y c o n c e r n o f t h e k i n e t i c s e x p e r i m e n t s w a s t h e p o t e n t i a l
p r e c i p i t a t io n o f d i s s o l v e d z i n c (Z n
^ ^
) , a s a p r o d u c t o f t h e r e a c t i o n b e t w e e n n it r a t e a n d e le m e n t a l z i n c ,
w h i c h w o u ld a lt e r t h e k i n e t i c s o f t h e s y s t e m . T o e n s u r e t h a t n o p r e c i p i t a t e s w e r e f o r m e d d u r i n g t h e
k i n e t i c s w o r k
,
t h e s o l u b i l i t y o f z i n c w i t h r e s p e c t t o pH w a s a n a l y z e d . S in c e 3 0 m g
- N / L o f n it r a t e w a s
a c o n c e n t r a t i o n u se d i n t h e l it e r a t u r e o f t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z e r o - v a l e n t ir o n [ 17 ] , t h a t
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, w h i c h r e q u i r e s a t r a n s f e r o f 8 e l e c t r o n s ( e ) p e r m o l o f n i t r o g e n , b y e l e m e n t a l z i n c (Z n
°
) , w h i c h
c a n d o n a t e t w o e l e c t r o n s (e ) p e r m o l , 5 6 1 m g / L o f z i n c ( p pm ) w o u l d b e d i s s o l v e d i n t o s o l u t i o n
a c c o r d i n g t o t h e f o l l o w in g c a l c u la t i o n :
3 0 m g N O; - N ^ I m o l n o ; ^ Sg
"
^
\ m o l Z r t \ . i j , z a i
^
6 5 , 4 0 0 m g Z n
^ '
5 6 1m g
L U
,
0 0 0 m g N O; - N I m o l N Oi r e U u a u i . c N H : 2 e
'
I m o l Z n
^ '
L
F i g u r e 5 a n d T a b le 2 w e r e d e v e l o p e d t o a s s i s t i n t h e s e l e c t i o n o f c h o o s i n g a p H r a n g e f o r t h e
k in e t i c s e x p e r im e n t s t h a t w o u l d p r e v e n t t h e f o r m a t i o n o f z i n c p r e c i p i t a t e s P o s s i b l e p r e c i p it a t e s
i n c lu d e d i n F i g u r e 5 w e r e a - Z n (0 H )2 ( s ) a n d Z n C 0 3






N H 3 , C O s
^ "
. F i g u r e 5 a n d T a b le 2 i l lu s t r a t e d t h a t t h e k i n e t i c s e x p e r i m e n t s c o u l d n o t b e
p e r f o r m e d a t a n e u t r a l p H (pH 7 ) w it h o u t t h e p o t e n t ia l f o r t h e d e v e l o p m e n t o f z i n c p r e c ip i t a t e s T h e
s o l u b i l i t y l im i t f o r z in c a t p H 7 i s 1 70 m g /L , w h i c h i s o v e r t h r e e t im e s l e s s t h a n t h e c o n c e n t r a t i o n o f
d i s s o l v e d z in c in s o l u t i o n a ft e r t h e f u ll r e d u c t i o n o f 3 0 m g - N / L o f N O 3
"
t o N H 4
^
( 5 6 1 m g / L ) . I n
a dd i t i o n , c o m b i n i n g t h e r e s u l t s f r o m F i g u r e 1 a n d R e a c t i o n s 9 - 14 i l l u s t r a t e d t h e s t r o n g d e p e n d e n c e o f
t h e Z n
"
- N O j
"
s y s t e m o n p r o t o n s , w h ic h i n t u r n le d t o t h e c o n c l u s i o n t h a t it w o u l d b e d i f f i c u lt t o
m a in t a i n a c o n s t a n t p H e v e n w i t h a b u f f e r a d d it i o n (r e f e r t o F ig u r e 1, i n it i a l p H 7 00 ) . G i v e n t h a t t h e
s o l u b i l i t y o f z in c a t pH v a lu e s l e s s t h a n 5 . 0 i s g r e a t e r t h a n 1 . 7 k g / L , c o u p l e d w it h t h e f a c t t h a t
p r e v io u s w o r k w i t h n i t r a t e r e d u c t i o n b y i r o n w a s p e r f o r m e d a t a n i n i t i a l p H o f 2 . 0 0 , it w a s d e c i d e d t o
p e r f o r m t h e e x p e r i m e n t s w i t h i n a p H r a n g e o f 2 . 0 0 t o 2 . 9 0 .
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8 1 0 1 2 1 4
P H
F ig u r e 5 . D i s s o l v e d z i n c ( [Z n
^ ^
] ) s o l u b i l i t y d i a g r a m ( l o g ( [Z n
^ ^
] ) v s . p H ) . P o s s i b l e p r e c i p i t a t e s
i n c l u d e a - Z n (O H ) 2( s ) a n d Z n C 0 3
* H 20 ( s ) . C o m p l e x i n g i o n s i n c l u d e O H , S 0 4
^
,
N H j , C O j
^
. A l l
p a r a m e t e r s u s e d t o d e v e l o p t h e d i a g r a m w e r e a d a p t e d f r o m B e n j a m i n , 2 0 02 .
T a b le 2 . [Z n
^ ^







l o g ( [Z n 2 + ] )
1 . 4 2
- 0 . 5 8
- 2 . 5 7
- 4 . 4 9
- 5 . 4 1
- 5 4 6
- 5 3 6
- 4 . 8 1
- 3 . 5 6
- 1 . 7 5
M a x [Z n 2 + ]
(m g / L )
1 . 7 E + 0 6
1 . 7 E + 0 4
1 . 7 E - I- 0 2
2 . 1 E + 0 0
2 . 5 E - 0 1
2 . 3 E - 0 1
2 . 9 E - 0 1
l . O E + 0 0
1 . 8 E + 0 1
1 . 2 E + 0 3
K in e t ic t e st s w it h z i n c w e r e p e r f o r m e d a s f o l l o w s . I n i t i a l ly , 2 1 00 m L o f t e st s o l u t i o n w a s
p r e p a r e d f r o m a s t o c k s o l u t io n o f 0 . 5 M N a N O s a n d u lt r a p u r e w a t e r . T h e t e s t s o lu t i o n w a s
t r a n s f e r r e d t o a w a s h e d a n d b a k e d P y r e x 2 l i t e r b e a k e r , w h i c h a c t e d a s t h e r e a c t o r f o r t h e e x p e r im e n t s .
F o r t h e 1, 2 a n d 4 g Z n
^
/ L e x p e r i m e n t s , l OOm L o f t e s t s o l u t io n w a s w it h h e ld a t t h i s p o i n t f o r t h e t
= 0
s a m p l e . A c le a n o c t a h e d r a l 2
"
x 5 / 16
"
m a g n e t i c s t i r b a r w a s a d d e d t o t h e r e a c t o r . T h e r e a c t o r w a s




m a g n e t i c s t i r p l a t e (F i s h e r Sc ie n t i f i c , C a t N o 1 1- 10 0 - 4 9 SH ) , a n d t h e
s o l u t i o n w a s a l l o w e d t o s t ir b y t h e s t i r b a r a t a p p r o x i m a t e ly 3 5 0
- 4 0 0 r p m . T h e e x p e r i m e n t s w e r e
1 9
c o n d u c t e d in t h e f u m e h o o d t o v e n t o u t g a s e s r e s u lt i n g f r o m t h e r e a c t io n s b e t w e e n z i n c , w a t e r a n d
n i t r a t e A n A c c u m e t p H e le c t r o d e (F i sh e r S c i e n t i fi c , C a t N o . 1 3 - 6 2 0 - 6 3 1 ), w h ic h w a s c o r m e c t e d t o
a n A c c u m e t B a s ic A B 15 P l u s c o n s o le (F i s h e r S c i e n t i fi c ) w a s c a l ib r a t e d u s in g p H 4 0 , 7 0 a n d 10 . 0
s t a n d a r d b u f f e r s o l u t io n s w h i l e t h e t e s t s o lu t i o n w a s m ix i n g . T h e c a l i b r a t e d p H e l e c t r o d e w a s t h e n
w a s h e d w i t h u l tr a p u r e w a t e r a n d b l o t t e d d ry w it h a K im w i p e . T h e e l e c t r o d e w a s t h e n i n s e r t e d i n t o a n
a dj u s t a b l e a r m c o n n e c t e d t o t h e c o n s o l e , a n d w a s i n s e r t e d in t o t h e st i r r in g s o l u t i o n . U s i n g a 5 - 3 / 4
"
g la s s m i c r o p i p e t t e (F i s h e r , C a t . N o 13 - 6 7 8 - 2 0B ) , a c o m b i n a t i o n o f 5 N , 3 N a n d 1 N H 2SO 4 , a lo n g
w i t h r e a g e n t g r a d e 1 0 M N a O H (F i s h e r S c i e n t i fi c ) , w a s a d d e d t o t h e s o l u t i o n t o a dj u s t t h e p H t o t h e
d e s i r e d i n it i a l v a lu e w i t h o u t c h a n g in g t h e s o l u t i o n v o lu m e b y m o r e t h a n 1% .
A ft e r t h e p H w a s a dj u st e d t o t h e d e s i r e d i n it i a l v a l u e , t h e p H e le c t r o d e w a s r e m o v e d , t h e s t i r
p l a t e w a s t u r n e d o f f , a n d t h e c u r r e n t s i n t h e s o l u t io n w e r e a l l o w e d t o d i s s i p a t e . O n c e t h e s o l u t i o n
b e c a m e m o s t l y q u i e s c e n t , 3 5 m L o f s o l u t io n w a s r e m o v e d f r o m t h e r e a c t o r u s i n g a 5 0 00 ^ L
a u t o p i p e t t e . Sp e c i fi c a l ly , 1 5 m L w e r e p l a c e d i n a 4 0m L g l a s s v i a l u s e d t o m e a s u r e n i t r a t e a t t = 0 ,
a n o t h e r 1 5 m L w e r e p la c e d i n s e p a r a te 4 0m L g l a s s v i a l u s e d t o m e a s u r e a m m o n i a a t t
= 0 , a n d t h e
r e m a i n i n g 5m L w e r e a d d e d t o a 5 0 m L v o l u m e t r i c fl a s k t o m e a s u r e t h e n i t r i t e c o n c e n t r a t io n ( a ft e r a
5 - f o ld d i l u t i o n ) a t t = 0 . A ft e r t h e i n i t i a l s am p le s w e r e w it h d r a w n fr o m a r e a c t o r , t h e s t i r p l a t e w a s
t u r n e d o n , a n d t h e s o l u t i o n w a s a l lo w e d t o s t i r a t a p p r o x im a t e l y 9 00 r p m .
W h i l e t h e s o l u t io n w a s s t ir r i n g , t h e d e s i r e d a m o u n t o f z e r o - v a l e n t z i n c w a s w e i g h e d n e x t t o
t h e f u m e h o o d u s i n g a n e l e c t r o n i c b a la n c e (O H a u s ) w i t h a n a c c u r a c y o f ± 0 . 0 1g . T h e w e i g h e d z i n c
m e d i a w a s t h e n im m e d i a t e ly t r a n s f e r r e d t o t h e r e a c t o r , a n d a t im e r w a s i m m e d i a t e ly s t a r t e d . A t t im e s






6 , 8 , a n d 10 m i n u t e s , a p p r o x im a t e l y 4 0m L o f s o l u t i o n w e r e t r a n s f e r r e d t o a
w a s h e d a n d d r i e d 5 0 m L p o ly p r o p y l e n e c e n t r i f u g e t u b e (F i s h e r S c i e n t i fi c ) . A t e a c h t i m e s t e p w h e r e a
s am p l e w a s w i t h d r a w n , t h e s t i r p l a t e w a s t u r n e d o f f a p p r o x i m a t e l y 4 t o 6 s e c o n d s b e f o r e t h e t a r g e t
t i m e o f s a m p l e w i t h d r a w a l t o a l l o w t h e m e d i a t o s e t t l e o u t t o t h e b o t t o m o f t h e r e a c t o r be f o r e t he
s o l u t i o n w a s w it h d r a w n . S in c e 5 s a m p l e s o f 4 0m L w e r e r e m o v e d f r o m a p s e u d o - b a t c h r e a c t o r w it h
a n i n i t i a l v o l u m e o f 2 0 65m L
,
a 9 7% v o l u m e c h a n g e w a s i n d u c e d i n t h e e x p e r i m e n t s a s s o c i a t e d w i t h
2 0
t h e k i n e t i c s o f t h e n it r a t e r e d u c t i o n v ia z i n c S i m i l a r ly , f o r t h e 1 , 2 a n d 4 g Z n / L e x p e r i m e n t s , s i n c e
2 0 0 m L w e r e r em o v e d f r o m a r e a c t o r w i t h a n i n it i a l v o l u m e o f 2 00 0 m L , a 1 0% v o lu m e c h a n g e w a s
i n d u c e d f o r t h e s e e x p e r i m e n t s .
A ft e r t h e e x p e r im e n t w a s c o m p le t e , t h e 4 0m L o f s o l u t io n w it h d r a w n a t e a c h t i m e s t e p w a s
d iv i d e d a s f o l l o w s t o m e a s u r e t h e c o n c e n t r a t i o n o f e a c h o f t h e t h r e e i n o r g a n ic n it r o g e n c o n st i t u e n t s o f
i n t e r e s t A 5 00 0 | i L a u t o p ip e t t e w a s u s e d t o t r a n s f e r t o s e p a r a t e 4 0 m L g l a s s v i a l s 1 5m L o f s o l u t i o n t o
m e a s u r e n i t r a t e , a n d a n o t h e r 1 5mL t o m e a s u r e a m m o n i a ; a n a d d i t i o n a l I m L w e r e t r a n s f e r r e d t o a
l OOm L v o l u m e t r i c f la s k t o m e a s u r e n i t r i t e
A s e c o n d e x p e r im e n t w a s r u n f o r e a c h c o n d i t i o n t o m e a s u r e t h e c h a n g e in pH i n t h e s o l u t i o n
a n d t o c o l l e c t s a m p l e s t h a t w e r e u s e d t o m e a s u r e t h e d i s s o l v e d z i n c c o n c e n t r a t i o n s i n t h e s o l u t i o n a t
d if f e r e n t p e r i o d s i n t i m e . I f t h e pH h a d n o t b e e n m e a s u r e d s e p a r a t e ly , b y t h e t im e t h e s a m p l e w a s
w it h d r a w n , t h e p H w a s m e a s u r e d , a n d t h e s t i r p l a t e w a s t u r n e d b a c k o n a n d a dj u s t e d t o 9 0 0 r p m , t h e
z i n c m e d i a w o u l d h a v e h a d a pp r o x i m a t e l y o n ly o n e m i n u t e , r a t h e r t h a n t w o m i n u t e s , o f c o n t a c t t i m e
w i t h st i r r e d s o l u t i o n b e t w e e n s a m p l e p o i n t s . I n t h e s e e x p e r i m e n t s , l OOOm L o f t e s t s o lu t i o n w a s




" m a g n e t ic s t ir b a r w a s a d d e d t o t h e r e a c t o r T h e r e a c t o r w a s t h e n p l a c e d o n a 7
"
x 7 " m a g n e t i c
s t i r p la t e (F i s h e r S c i e n t if i c , C a t . N o 1 3 - 6 7 8 - 2 0B ), a n d t h e s o l u t io n w a s a l l o w e d t o s t i r b y t h e s t i r b a r
a t a p p r o x i m a t e ly 3 50
- 4 00 r p m . T h e p H w a s a dj u s t e d t o t h e d e s ir e d in i t i a l pH u s i n g t h e s a m e
m e t h o d d e s c r i b e d a b o v e .
T h e m a s s o f z in c m e d i a w a s w e i g h e d a n d a dd e d t o t h e r e a c t o r i n t h e s a m e w a y d e s c r i b e d
a b o v e . W he n t h e m e d i a w a s a d d e d t o t h e s o l u t i o n , t h e s o l u t io n w a s a l r e a d y b e i n g st i r r e d a t 9 0 0 r pm .
A t t h e c o r r e s p o n d i n g t i m e p o i n t s o f 2 5 se c o n d s , 2 , 4 , 6 , 8 , a n d 1 0 m i n u t e s , t h e s t ir p l a t e w a s t u r n e d
o f f a p p r o x i m a t e ly 4 t o 6 s e c o n d s b e f o r e t h e t im e p o i n t o f i n t e r e st t o a l l o w t h e z i n c m e d i a t o s e t t l e o u t
o f t h e s o l u t i o n . T h e pH e l e c t r o d e w a s t h e n i n s e rt e d in t o t h e s o l u t i o n , a n d t h e p H r e a d in g w a s a l l o w e d
t o s t a b i l i z e b e f o r e t h e r e a d i n g w a s r e c o r d e d , w h i c h u s u a l l y t o o k 1 5 t o 1 8 s e c o n d s . A ft e r t h e s t a b l e
r e a d i n g w a s t a k e n , t h e s t i r p l a t e w a s t u r n e d b a c k o n t o a p p r o x i m a t e ly 9 0 0 r pm . F o r t h e e x p e r im e n t s i n
2 1
w h i c h t h e d i s s o l v e d z in c c o n c e n t r a t io n w a s m e a s u r e d , a t t i m e p o i n t s o f 2 m i n u t e s a n d 10 m in u t e s , 1 0
m L o f s o l u t i o n w e r e t r a n s f e r r e d t o a w a s h e d a n d d r i e d 50 m L p o l y p r o p y l e n e c e n t r i f u g e t u b e (F i s h e r
Sc i e n t i f i c ) . T h e s o l u t i o n w a s f i l t e r e d t h r o u g h a sy r i n g e a t t a c h e d t o a 0 . 2 |x m fi lt e r (W ha t m a n P u r a d i s c
2 5m m Sy r i n g e F i lt e r , F i s h e r S c i e n t if i c , c a t . N o . 0 5
- 7 1 3 - 3 9 6 ) . O n e m L f r o m t h e 1 0 m L s a m p l e a t
e a c h t im e p o i n t w a s t r a n s f e r r e d t o a n o t h e r w a s h e d a n d d r i e d 5 0m L c e n t r if u g e t u b e u s i n g a 5 0 00 |i L
a u t o p i p e t t e T h e I m L s a m p l e s w e r e t a k e n t o t h e U n i v e r s it y o f N o r t h C a r o l i n a a t C h a p e l H i l l
'
s
B i o m a r k e r M a s s S p e c t r o m e t r y F a c i li t y w it h i n o n e w e e k o f p e r f o r m i n g t h e e x p e r i m e n t t o m e a s u r e
d i s s o lv e d z i n c c o n c e n t r a t i o n s u s i n g I n d u c t i v e l y C o u p le d P l a s m a - M a s s Sp e c t r o s c o p y ( I C P - M S )
O t h e r b a t c h e x p e r i m e n t s w it h z i n c A l l a d d it i o n a l e x p e r i m e n t s p e r f o r m e d w it h z i n c w e r e
p e r f o r m e d in a v e r y s i m i la r m a n n e r t o t h e e x p e r im e n t a l p r o c e d u r e d e s c r ib e d a b o v e , w i t h a f e w n o t e d
m o d i f i c a t i o n s i n c lu d in g l o n g e r s a m p l i n g t im e s a n d d i f f e r e n t in i t i a l r e a c t o r v o l u m e s A l l s a m p l e s
w it h d r a w n a t o r b e f o r e 1 0 m i n u t e s o f c o n t a c t t i m e w e r e t r a n s f e r r e d t o a c l e a n 5 0 m L p o ly p r o p y l e n e
c e n t r i f u g e t u b e , a s d e s c r ib e d a b o v e F o r s a m p le s w i t h d r a w n a ft e r l Om in u t e s o f c o n t a c t t i m e , a
5 0 00 |i L a u t o p i p e t t e w a s i n s e r t e d d i r e c t l y i n t o t h e r e a c t o r , a n d w a s u s e d t o w i t h d r a w 15m L f o r t h e
m e a s u r e m e n t o f n it r a t e
,
15m L f o r t h e m e a s u r e m e n t o f a m m o n i a , a n d I m L f o r t h e m e a s u r e m e n t o f
n i t r i t e . A ls o
,
f o r a l l z i n c e x p e r im e n t s lo n g e r t h a n 1 0 m i n u t e s , a s e p a r a t e e x p e r i m e n t w a s n o t r u n t o
o n ly m e a s u r e t h e p H . I n st e a d , t h e pH w a s m e a s u r e d i m m e d i a t e l y a ft e r t h e s a m p l e f o r t h e
m e a s u r e m e n t o f i n o r g a n ic n it r o g e n w a s w it h d r a w n . T h e o n l y r e a c t i o n w i t h t h e z i n c m e d i a w h e r e t h e
v o lu m e c h a n g e w a s g r e a t e r t h a n 1 0% w a s t h e o n e in w h ic h 50 m M o f ph o s p h a t e b u f f e r w a s a d d e d t o
t h e t e s t s o l u t i o n . T h i s r e a c t o r e x p e r ie n c e d a v o l u m e c h a n g e o f 1 1 6 % .
2 . 7 . 3 N i t r a t e r e d u c t i o n b y z e r o
- v a l e n t i r o n
A n e x p e r i m e n t , p e r f o r m e d t o r e p l i c a t e t h e r e s u lt s o f W e s t e r h o f f ( 2 003 ) u s i n g t h e i r o n t h a t h e
r e f e r r e d t o a s F E 3
,
w a s s e t u p i n t h e s a m e m a n n e r a s t h e z i n c e x p e r i m e n t s d e s c r i b e d a b o v e . T h e o n ly
d i f f e r e n c e b e t w e e n t h i s e x p e r i m e n t a n d t h e o t h e r s o c c u r r e d in t h e s am p l i n g p r o c e s s . S p e c ifi c a l ly , a t
e a c h t i m e p o i n t , a p p r o x i m a t e ly 4 0 m L o f s o lu t i o n w e r e t r a n s f e r r e d t o a c l e a n 5 0 m L c e n t r if u g e t u b e .
Im m e d i a t e l y a ft e r t h e s am p l e w a s p o u r e d i n t o t h e c e n t r i f u g e t u b e t h e pH o f t h e s o l u t i o n i n t h e r e a c t o r
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w a s m e a s u r e d A ft e r t h e s t i r p l a t e h a d b e e n t u r n e d b a c k o n t o 9 0 0 r p m a ft e r t h e s a m p l in g p r o c e d u r e ,
t h e 4 0m L i n t h e c e n t r i f u g e t u b e w e r e fi l t e r e d t h r o u g h a sy r i n g e a t t a c h e d t o a 0 . 2 |x m fi lt e r (W h a t m a n
P u r a d i s c 2 5 m m Sy r i n g e F i lt e r , F i s h e r S c i e n t i fi c , c a t . N o . 0 5
- 7 1 3 - 3 9 6 ) i n t o a n o t h e r c l e a n 5 0 m L
p o l y p r o p y l e n e c e n t r i f u g e t u b e (F i s h e r S c ie n t i fi c ) t o s e p a r a t e t h e s am p l e f r o m a n y r e s i d u a l s u s p e n d e d
m e d i a . T h i s fi lt e r i n g p r o c e s s a l s o r em o v e d t h e y e l l o w - o r a n g e i r o n p r e c ip i t a t e s , w h ic h m a d e i t
p o s s i b le t o m e a s u r e n it r i t e c o n c e n t r a t i o n s i n s o l u t i o n v i a c o l o r i m e t r y . T h e fi l t e r e d s a m p l e s o lu t i o n
w a s t h e n a l l o c a t e d a s a b o v e t o a n a ly z e t h e n i t r a t e , a m m o n i a , a n d n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s . S in c e 5
s am p l e s o f 4 0 m L w e r e r e m o v e d f r o m t h e p s e u d o
- b a t c h r e a c t o r w i t h a n i n i t ia l v o l u m e o f 2 0 6 5 m L
,
a
9 7% v o l u m e c h a n g e w a s i n d u c e d in t h is e x p e r i m e n t
A n e x p e r im e n t w a s p e r f o r m e d w it h t h e i r o n p o w d e r t o r e p l i c a t e t h e b a s e l i n e c o n d it i o n s f o r
z i n c ( ie . pH i „ i t i a i = 2 . 0 0 , [N 0 3
~
]i n i t i a i = 3 0 m g - N / L , [F e
°
] = 2 g F e
°
/ L ) . T h e p r o c e d u r e u s e d w a s s i m i l a r
t o t h a t u s e d t o r e p l i c a t e t h e r e s u lt s o f W e s t e r h o f f ( 2 0 03 ) . T h e o n ly d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e t w o w a s
t h a t a s e p a r a t e I L r e a c t o r w a s r u n t o m e a s u r e t h e pH c h a n g e , a s d e s c r i b e d a b o v e i n S e c t i o n 2 7 . 2 , f o r
t h e fi r s t 1 0 m in u t e s . T h e a d d i t i o n a l 1- L r e a c t o r w a s n e c e s s a r y b e c a u s e t h e i r o n p o w d e r i n t e r f e r e d
w it h t h e o p e r a t i o n o f t h e m a g n e t i c s t i r b a r w h e n t h e s t ir p l a t e w a s t u r n e d o n . Sp e c i fi c a l l y , a f t e r t h e
s am p l e a t e a c h t i m e s t e p w a s r e m o v e d , t h e s t i r p l a t e h a d t o b e a dj u s t e d t o 9 0 0 r pm s l o w ly b e c a u s e if
t h e s t i r p l a t e w a s t u r n e d o n t o 9 0 0 r p m a b r u p t ly , t h e i r o n p a r t i c le s w o u ld d is r u p t t h e r o t a t io n o f t h e s t i r
b a r , a n d w o u l d c a u s e it t o b o u n c e a r o u n d t h e b o t t o m o f t h e r e a c t o r . T h u s , i f t h e pH h a d n o t b e e n
m e a s u r e d s e p a r a t e ly , b y t h e t i m e t h e s a m p l e w a s w it h d r a w n , t h e p H w a s m e a s u r e d , a n d t h e s t i r p l a t e
w a s t u rn e d b a c k o n a n d a dj u s t e d t o 9 0 0 r pm , t h e i r o n p o w d e r w o u l d h a v e h a d a p p r o x i m a t e ly o n ly 4 5
s e c o n d s
,
r a t h e r t h a n t w o m i n u t e s , o f c o n t a c t t i m e w i t h s t i r r e d s o l u t i o n b e t w e e n s a m p l e p o i n t s . A l s o ,
f o r t h i s e x p e r i m e n t , s i x 4 0 m L s a m p l e s , r a t h e r t h a n fi v e , w e r e w it h d r a w n b e f o r e t h e e n d o f t h e
e x p e r i m e n t . C o n s e q u e n t l y , w i t h a n i n i t i a l v o l u m e o f 2 0 65 m L in t h e r e a c t o r , a n 1 1 6 % v o l u m e c h a n g e
w a s i n d u c e d i n t h e t e s t s o l u t i o n . T h i s w a s o n e o f t w o e x p e r im e n t s in w h i c h a c h a n g e i n r e a c t o r




4 N i t r a t e r e d u c t i o n b y d i f f e r e n t z e r o
- v a l e n t m e d i a
E x p e r i m e n t s w it h d i f f e r e n t z e r o - v a l e n t m e d i a ( i . e . , i r o n , z i n c , c o p p e r , b r a s s , b r a s s f i n e s) w e r e
p e r f o r m e d t o c o m p a r e t h e e f f e c t i v e n e s s o f t h e d if f e r e n t m e d i a t o r e d u c e n it r a t e . T h e t e s t s w e r e
p e r f o r m e d a s f o l l o w s I n i t i a l l y , 1 5 0 0m L o f t e s t s o l u t i o n w e r e p r e p a r e d fr o m a s t o c k s o lu t i o n o f 0 5 M
N aN O s a n d u l t r a p u r e w a t e r . T h e d e s i r e d v o l u m e o f s o l u t io n w a s t r a n s f e r r e d t o a w a s h e d a n d b a k e d
P y r e x 2 l i t e r b e a k e r , w h i c h a c t e d a s t h e r e a c t o r f o r t h e s e e x p e r i m e n t s . A c l e a n o c t a h e d r a l 2
"
x 5 / 1 6
"




m a g n e t i c s t i r
p l a t e (F i s h e r S c i e n t if i c , C a t . N o . 1 1- 10 0 - 4 9SH ) , a n d t h e s o lu t i o n w a s s t i r r e d a t a p p r o x i m a t e l y 3 5 0
-
4 0 0 r pm . T h e t e s t s w e r e c o n d u c t e d i n t h e f u m e t o v e n t o u t g a s e s r e s u lt in g f r o m t h e r e a c t i o n s b e t w e e n
t h e m e t a l m e d i a , w a t e r a n d n it r a t e .
A n a c c u m e t pH e l e c t r o d e (C a t N o . 13 - 6 2 0 - 6 3 1) , w h i c h w a s c o n n e c t e d t o a A c c u m e t B a s ic
A B 15 P l u s c o n s o le (F i s h e r S c i e n t ifi c ) w a s c a l i b r a t e d u s i n g pH 4 . 0 , 7 . 0 a n d 10 . 0 b u f f e r s o l u t i o n s
w h i l e t h e t e s t s o l u t i o n w a s m i x i n g . T h e c a l i b r a t e d pH e le c t r o d e w a s t h e n w a s h e d w i t h u lt r a p u r e
w a t e r a n d b l o t t e d d r y w i th a K im w i p e T h e e l e c t r o d e w a s t h e n i n s e r t e d i n t o a n a dj u s t a b l e a r m
c o n n e c t e d t o t h e c o n s o l e , a n d w a s i n s e r t e d in t o t h e s t i r r i n g s o l u t io n . U s i n g a 5 - 3 / 4
"
g l a s s
m i c r o p ip e t t e (F i sh e r , C a t . N o . 13 - 6 7 8 - 2 0 B ) , a c o m b in a t i o n o f 5N H 2SO 4 a l o n g w i t h r e a g e n t g r a d e
l OM N a O H , w a s a d d e d t o t h e s o lu t i o n t o a dj u s t t h e p H t o t h e d e s i r e d i n i t i a l pH v a lu e o f 2 . 0 0 .
A ft e r t h e p H w a s a dj u st e d , t h e pH e l e c t r o d e w a s r em o v e d , t h e st ir p l a t e w a s t u r n e d o f f , a n d
t h e c u r r e n t s in t h e s o l u t i o n w e r e a l lo w e d t o d i s s ip a t e . O n c e t h e s o l u t i o n b e c a m e m o s t l y q u i e s c e n t , 3 5
m L o f s o l u t i o n w e r e r e m o v e d f r o m t h e r e a c t o r u s in g a 5 0 00 ^ L a u t o p i p e t t e . S p e c i fi c a l ly , 1 5 m L
w e r e p l a c e d in a 4 0 m L g l a s s v i a l t o m e a s u r e n i t r a t e a t t = 0 , a n o t h e r 1 5m L w e r e p la c e d i n s e p a r a t e
4 0m L g l a s s v ia l t o m e a s u r e am m o n i a a t t
= 0
,
a n d t h e r e m a i n i n g 5 m L w e r e a d d e d t o a l OOm L
v o l u m e t r i c fi a s k t o m e a s u r e n i t r it e c o n c e n t r a t i o n ( a ft e r a 2 0 - f o l d d i lu t i o n ) a t t = 0 A ft e r t h e i n it i a l
s a m p l e s w e r e p r e p a r e d , t h e s t i r p l a t e w a s t u r n e d o n , a n d t h e s o lu t i o n w a s a l l o w e d t o s t i r a t
a p p r o x im a t e l y 9 00 r pm .
2 4
Wh i l e t h e s o l u t i o n w a s s t i r r in g , t h e d e s i r e d am o u n t o f z e r o - v a l e n t m e d i a w a s w e ig h e d n e x t t o
t h e f u m e h o o d u s i n g a n e l e c t r o n ic b a l a n c e (O H a u s ) w i t h a n a c c u r a c y o f ± 0 0 1g T h e w e i g h e d z e r o -
v a l e n t m e d i a w a s t h e n im m e d i a t e l y t r a n s f e r r e d t o t h e r e a c t o r , a n d a t i m e r w a s i m m e d i a t e l y s t a r t e d .
T o c o m p a r e t h e p e r f o r m a n c e o f t h e d if f e r e n t m e d i a fr o m t h e p r a c t i c a l p o i n t o f v i e w , w e d e f i n e d t h e
T o t a l M e d i a C o n t a c t ( T M C ) a s t h e p r o d u c t o f t h e m e d i a d o s e (g / L ), m e d i a s p e c i f i c s u r f a c e a r e a
(m
^
/ g ) a n d c o n t a c t t i m e (h ) w i t h t h e t e s t s o l u t i o n . T h e d i f f e r e n t m e d i a w e r e t h u s t e st e d a t T M C
v a l u e s o f 1 2 . 5 , 2 5 , 5 0 a n d 100 m
^ * h * L
' '
. A t t h e s p e c i f i e d T M C v a lu e s , a p p r o x im a t e ly 4 2 . 5 m L o f
s o l u t i o n w e r e t r a n s f e r r e d t o a w a s h e d a n d d r i e d 50 m L p o ly p r o p y l e n e c e n t r i f u g e t u b e (F i s h e r
S c i e n t i f i c ) . A t e a c h T M C a t w h i c h a s a m p l e w a s w i t h d r a w n , t h e s t i r p la t e w a s t u r n e d o f f
a p p r o x im a t e l y 4 t o 6 s e c o n d s b e f o r e t h e s a m p l i n g t i m e o f in t e r e st t o a l l o w t h e m e d ia t o s e t t l e o u t
b e f o r e t h e s a m p le w a s w i t h d r a w n A ft e r t h e s a m p l e w a s w it h d r a w n , t h e r e a c t o r w a s p l a c e d b a c k o n
t h e s t ir p l a t e , a n d t h e w a s h e d p H e l e c t r o d e w a s i n s e r t e d i n t o t h e s o l u t i o n . T h e p H r e a d in g w a s
r e c o r d e d o n c e t h e d i s p l a y e d pH r e a d in g s t a b i l i z e d ( « 15 s ) .
A ft e r t h e p H r e a d in g w a s r e c o r d e d , t h e p H e l e c t r o d e w a s w it h d r a w n f r o m t h e s o l u t i o n , a n d
t h e s t ir p l a t e w a s t u r n e d b a c k o n t o 9 0 0 r p m T h e s m a l l p a r t i c l e s iz e ( < 4 4 |i m ) o f t h e z e r o - v a l e n t i r o n
a n d c o p p e r p o w d e r s p r e v e n t e d e a c h p o w d e r f r o m c o m p l e t e l y s e t t l i n g o u t o f t h e w a t e r c o l u m n b e f o r e
s a m p l e s w e r e w i t h d r a w n . T o e n s u r e t h a t e i t h e r m e d i a d i d n o t c o n t i n u e t o r e a c t w it h t h e s a m p l e o n c e
i t w a s w it h d r a w n
,
e a c h 4 2 . 5 m L s am p le w a s fi l t e r e d t h r o u g h a 0 2 [i m sy r i n g e fi lt e r i n t o a n o t h e r c l e a n
5 0 m L p o ly p r o p y l e n e c e n t r i f u g e t u b e (F i s h e r Sc i e n t i fi c ) , a p p r o x i m a t e ly 2 m i n a ft e r t h e s a m p l e w a s
w it h d r a w n
,
t o s e p a r a t e t h e s am p l e f r o m a n y r e s i d u a l m e d ia t h a t w a s s u s p e n d e d i n t h e s a m p le a s i t w a s
p o u r e d o u t o f t h e r e a c t o r i n t o t h e c e n t r i f u g e t u b e T h is fi l t e r i n g p r o c e s s a l s o r em o v e d t h e y e l l o w -
o r a n g e F e
^
p r e c ip i t a t e s f r o m t h e i r o n s a m p l e s , w h i c h m a d e it p o s s i b l e t o m e a s u r e n i t r i t e
c o n c e n t r a t i o n s i n s o l u t i o n , v i a c o l o r i m e t r y . S i n c e 3 s am p l e s o f 4 2 . 5 m L w e r e r e m o v e d f r o m a
p s e u d o
- b a t c h r e a c t o r w i t h a n i n it ia l v o l u m e o f 15 0 0 m L
,
a n 8 . 5% v o lu m e c h a n g e w a s i n d u c e d i n a l l
e x p e r i m e n t s .
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A ft e r t h e e x p e r i m e n t w a s c o m p l e t e , t h e 4 0 m L o f s o l u t i o n w it h d r a w n a t e a c h t i m e s t e p w a s
d iv i d e d t o m e a s u r e e a c h o f t h e t h r e e in o r g a n i c n i t r o g e n c o n s t it u e n t s o f in t e r e s t Sp e c i f i c a l l y , a 5 0 00
HL a u t o p ip e t t e w a s u s e d t o t r a n s f e r 1 5m L o f s o l u t io n t o a 4 0 m L g l a s s v i a l t o m e a s u r e n it r a t e , a n o t h e r
1 5m L t o a s e p a r a t e 4 0 m L g l a s s v i a l t o m e a s u r e a m m o n ia ; a n d 1m L t o a 1OOm L v o l u m e t r i c f la s k t o
m e a su r e f o r n it r i t e .
3 . 0 R E SU L T S A N D D I SC U SS I O N
3 . 1 R e d u c t i o n o f N O s
"
w i t h F e
°
t o v a l i d a t e e x p e r i m e n t a l m e t h o d s
T o v e r i fy t h e a c c u r a c y o f t h e e x p e r im e n t a l m e t h o d s u s e d i n t h i s b o d y o f w o r k , t h e r e d u c t i o n
o f n it r a t e b y z e r o
-
v a l e n t i r o n w a s t e st e d a n d c o m p a r e d t o r e s u l t s r e p o r t e d b y W e s t e r h o f f ( 2 0 03 ) T o
f a c i l i t a t e c o m p a r i s o n , w e u s e d t h e s am e e x p e r i m e n t a l c o n d it io n s u s e d b y W e st e r h o f f (2 0 03 ) o f r o o m
t e m p e r a t u r e (2 2 ± 2
' '
C ) , i n i t i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n o f 1 . 4 3 m M , i n it i a l p H o f 2 . 0 0 a n d i r o n d o s e o f 5 g
F e
°
/ L W e a l s o u s e d t h e i r o n p o w d e r l a b e l e d
" F E 3
" i n t h e W e s t e r h o f f ( 2 0 03 ) s t u d y o b t a i n e d
in d e p e n d e n t l y f r o m t h e s a m e v e n d o r . F i g u r e 6 s h o w s r e s u lt s f o r d u p l i c a t e t e s t s , o n e w i t h a t o ta l
c o n t a c t t i m e o f t w o h o u r s
,
a n d t h e o t h e r w it h a t o t a l c o n t a c t t i m e o f fi v e h o u r s . A s d e p i c t e d b y F i g u r e
6
,
n i t r a t e r e d u c t i o n
,
a m m o n i a p r o d u c t i o n a n d p H c h a n g e w e r e h i g h l y r e p r o d u c i b l e . N i t r i t e w a s a l s o
m e a s u r e d d u r i n g t h e t e s t l a b e l e d
" T e s t 1 (2 0 12 - 0 6 - 2 1 )
"
, a n d w a s f o u n d t o b e u n d e r d e t e c t io n l i m it
( i . e . , 0 . 0 4 5 m g - N / L ) a t s a m p l i n g t im e s o f 0 , 3 , 4 a n d 5 h r A t o n e h o u r t h e n it r it e c o n c e n t r a t i o n w a s
0 08 9 m g - N / L ; a n d i t w a s 0 . 0 4 5 m g - N / L a t t w o h o u r s . T h i s i l l u st r a t e d t h a t a n e g l ig i b l e a m o u n t o f
n i t r it e w a s p r o d u c e d b y t h e r e d u c t io n o f n it r a t e w i t h z e r o - v a l e n t i r o n .
F ig u r e 6 a l s o s h o w s r e s u h s f r o m W e s t e r h o f f (2 00 3 ) w h i c h in d i c a t e t h a t t h e r a t e o f n i t r a t e
r e m o v a l i n o u r e x p e r i m e n t s w a s w it h i n t h e r a n g e o f r a t e s o f n it r a t e r e m o v a l f o u n d by We st e r h o f f
( 2 0 03 ) f o r d i f f e r e n t ir o n m e d i a . T h e r e a s o n w h y o u r r e s u l t s a n d W e s t e r h o f f ( 2 0 03 ) r e s u lt s f o r t h e
F E 3 i r o n m e d i a w e r e n o t a n e x a c t m a t c h a r e u n k n o w n
, b u t p o s s ib l e r e a s o n s a r e d i f fe r e n c e s i n e x a c t
p a r t ic l e s i z e d i s t r ib u t i o n [2 6 ] , s p e c i f i c s u r f a c e a r e a [2 7 ] a n d p a r t i a l o x i d a t i o n o f t h e i r o n u p o n
e x p o s u r e t o t h e a m b i e n t la bo r a t o r y a i r (h e r e a ft e r r e f e r r e d t o a s
"
m e d i a a g e
"
) . A n o t h e r r e a s o n t h a t
m a y h a v e p l a y e d a r o l e i s t h a t W e st e r h o f f ( 2 0 03 ) u s e d r e a c t o r s c l o s e d t o t h e a t m o s p h e r e ( i . e . , c a p p e d
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v i a l s ) , w h i l e w e u s e d r e a c t o r s o p e n t o t h e a t m o s p h e r e ( i e . , o p e n b o t t l e s ) . I f h y d r o g e n g a s p l a y s a r o l e
in t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z e r o - v a l e n t i r o n a s d e s c r i b e d b y R e a c t i o n 2 [ 17 ] ( s e e I n t r o d u c t i o n ) , t h e n
a n o p e n r e a c t o r w o u l d a l lo w h y d r o g e n t o e s c a p e ( a s o p p o s e d t o a c lo s e d r e a c t o r ) a n d t h e r e f o r e r e s u lt
in s l o w e r n it r a t e r e d u c t io n k i n e t i c s c o m p a r e d t o a c l o s e d r e a c t o r
T i m e (h ) T i m e (h )
5 5 ■
T im e (h )
- # ^ We s t e r h o f f 2 0 0 3 F E S
e We s t e r h o f f 2 0 0 3 F E 4
- We s t e r h o f f 2 0 0 3 F E 6
• T e s t 1 (2 0 1 2 - 6 - 2 1 )
• T e s t 2 (2 0 1 2 - 6 - 2 0 )
F i g u r e 6 . C o m p a r i s o n o f r e s u l t s f r o m t h e W e s t e r h o f f (2 00 3 ) p u b l i c a t i o n u s i n g a n e l e m e n t a l i r o n




I n i t i a l p H = 2 . 0 0 ,
I n i t i a l [N O 3 ] = 2 0 . 0 2 m g N O 3 - N / L , R o o m T e m p e r a t u r e . P a n e l F i g u r e s : ( a ) N it r a t e [N O 3 ] v s .
T i m e (h ) , ( b ) A m m o n i a [N H j ] v s . T i m e (h ) , (c ) p H v s . T i m e (h ) , (d ) L e g e n d . N i t r i t e w a s 0 . 0 8 9
m g
- N / L a t 1 h
,
0 . 0 4 5 m g - N / L a t 2 h , u n d e r t h e d e t e c t i o n li m i t ( 0 . 0 4 5 m g - N / L ) a t o t h e r t i m e s f o r
" T e s t 1 (2 0 12 - 6 - 2 1 ).
"
27
s c f » ^^ 1g 3 r ^ ^ ^
3 . 2 C o m p a r i n g t h e e f f e c t i v e n e s s o f n i t r a t e r e d u c t i o n b y i r o n , z i n c , c o p p e r a n d b r a s s
T h e n i t r a t e r e m o v a l p e r f o r m a n c e o f ir o n , z i n c , c o p p e r a n d b r a s s m e d ia w e r e c o m p a r e d b y
t e s t i n g e a c ii m e d i a u n d e r t h e s a m e e x p e r i m e n t a l c o n d it i o n s (i . e , p H
= 2 0 , i n it i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n
o f 3 5 m g - N / L , a n d r o o m t e m p e r a t u r e ) . T h e m a n u f a c t u r e r , p u r i t y , p a r t ic le s i z e a n d s p e c i f i c s u r f a c e
a r e a o f e a c h m e d i a t e st e d a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 1 . T h e fi v e m e d i a c o n s i s t e d o f i r o n (F e
°
) , z e r o -
v a le n t z in c (Z n
"
) , b r a s s , b r a s s fi n e , a n d z e r o - v a l e n t c o p p e r (C u
°
) . W h i le i r o n i s t h e r e f e r e n c e z e r o -
v a le n t m e t a l f o r n i t r a t e r e d u c t i o n i n t h e l it e r a t u r e [9 ] , a n d z i n c i s o u r m a i n m e t a l o f i n t e r e s t o f t h i s
s t u d y , b r a s s i s a n a l l o y t h a t c o n t a i n s z in c , a n d c o p p e r i s t h e s e c o n d m e t a l o f w h i c h b r a s s i s m a d e .
T w o b r a s s m e d i a w it h d if f e r e n t p a r t ic le s iz e s b u t t h e s am e c o m p o s i t i o n ( i . e . , 5 0% z i n c a n d 5 0%
c o p p e r ) w e r e t e s t e d t o d e t e r m i n e w h e t h e r p a r t i c l e s i z e a f f e c t e d t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e . I n d e p e n d e n t
t e s t in g o f z i n c a n d c o p p e r a l l o w e d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f w h e t h e r t h e p e r f o r m a n c e
o f z i n c c a n b e
e x p l a i n e d s i m p ly b y t h e e x p e c t e d c o m b i n e d p e r f o r m a n c e o f z i n c a n d c o p p e r .
F i g u r e 7 s h o w s t h e r e s u lt s o b t a i n e d f o r t h e fi v e d i f f e r e n t m e d i a . T o f a c i l it a t e c o m p a r i s o n
b e t w e e n n i t r a t e r e m o v a l b y d if f e r e n t m e d ia , w e a c c o u n t e d f o r t h e d if f e r e n t s p e c i fi c s u r f a c e a r e a o f





] a n d w a s d e fi n e d a s
TMC = {Me d ia D o s e [g I L ^ B E T Su rf a c e A r e a [w ' / g if(r im e [ /zr ] )
T a b l e 3 s h o w s t h e s a m p l in g t im e , m e d i a d o s e , a n d t h e e q u iv a l e n t s u r f a c e a r e a p e r v o lu m e d o s e u s e d
i n t h e t e s t in g o f e a c h m e d i a .
T a b l e 3 . E x p e r i m e n t s u m m a r y f o r t h e c o m p a r i s o n o f d i f f e r e n t m e d i a
M e d i a
T y p e
B r a s s
B r a s s F in e s
Z i n c
C o p p e r
I r o n
S a m p l i n g T i m e s
( h )
6 , 12 , 2 4 , 4 8








0 . 5 , 1, 2 , 4











0 . 0 1 4 9
0 . 0 2 26
0 . 0 2 0 3
0 . 2 1 26
5 . 6
M e d i a D o s e
(g / L )
13 9 . 8 2
92 . 18
10 2 63
1 17 . 5 9
8 . 9 3







2 5 . 0
5 0 . 0
2 8
^2 5 5 0 7 5 1 0 0 1 2 5
T M C (m 2 * h
* L - i )
2 5 5 0 7 5 1 0 0






2 5 5 0 7 5
T M C (m 2
* h * L - i )
2 5 5 0 7 5
T M C (m 2
* h * L - i )
1 0 0
2 5 5 0 7 5 1 0 0 1 2 5
T M C (m 2 * h * L - ^ )
~ " ^ ~ C o p p 6 r
- ■ - B r a s s F i n e s
- A - B r a s s
r o n
• Z i n c
- I r o n We s t e r h o f f 2 0 0 3
F i g u r e 7 . R e s u l t s f r o m t h e a s s o r t e d m e d i a e x p e r i m e n t s i n c l u d i n g W e s t e r h o f f (2 003 ) F E 3
d a t a s e t f o r c o m p a r i s o n . I n i t i a l p H
= 2 . 0 0
,
I n i t i a l [N O 3 ] = 3 5 m g N O 3 - N / L , R o o m T e m p e r a t u r e
P a n e l F i g u r e s : (a ) N i t r a t e IN O 3 ] v s . T M C , (b ) A m m o n i a [N H 3 ] v s . T M C , ( c ) N i t r i t e [N O 2 ] v s .
T M C
, (d ) T O T N v s . T M C , ( e ) pH v s . T M C , ( f ) L e g e n d .
2 9
B y a c c o u n t i n g f o r t h e s p e c i f i c s u r f a c e a r e a , w e r e c o g n i z e t h a t f o r a g i v e n m a s s o f m e d i a , t h e
e x p o s u r e o f n i t r a t e t o t h e m e d i a c a n b e i n c r e a s e d b y s i m p l y m i l l in g t h e m e d i a t o d e c r e a s e t h e i r s i z e
a n d t h u s i n c r e a s e t h e s u r f a c e a r e a . T h e r e s u lt s i n F i g u r e 7 s h o w t h a t c o p p e r a n d b r a s s w e r e n o t
e f f e c t i v e in r e m o v i n g n i t r a t e , w i t h c o p p e r a n d b r a s s r e m o v in g 1 1% a n d 2 6% , r e s p e c t i v e l y , o f t h e
i n it i a l n i t r a t e a t a T M C o f 1 00 m ^ h L
' '
,




\ I n c o n t r a s t
,
i r o n r e m o v e d a p p r o x i m a t e ly 5 0 % a n d 10 0% o f t h e n it r a t e i n s o l u t i o n b y T M C
v a l u e s o f 2 5 a n d 100 m ^ • h • L
" '
, r e s p e c t i v e ly . Z i n c h a d t h e f a s t e s t r a t e o f n i t r a t e r e d u c t io n ,
s o m e w h a t h i g h e r t h a n t h a t r e p o r t e d b y W e s t e r h o f f (2 0 03 ) f o r ir o n , r e m o v i n g n e a r l y a l l n i t r a t e i n
s o l u t i o n b y a T M C o f 1 2 . 5 m
^
• h • L
" '
.
O n a s u r f a c e a r e a b a s i s
,
a r o u g h a n a ly s i s w a s p e r f o r m e d t h a t c o m p a r e d t h e z i n c a n d b r a s s
m e d i a . Sp e c i fi c a l ly , a s s u m i n g b r a s s w a s a p p r o x i m a t e l y 5 0 % z in c a n d 50%) c o p p e r ( a c c o r d i n g t o t h e
m a n u f a c t u r e r ) , a n d t h a t c o p p e r r e d u c e d a n e g l i g ib l e a m o u n t o f n i t r a t e , t h e p e r f o r m a n c e o f t h e
b r a s s / b r a s s fi n e m e d i a i n t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e s h o u ld b e h a lf a s e f f e c t i v e a s t h e p e r f o r m a n c e o f
z i n c . S i n c e t h e t w o b r a s s a n d z in c m e d i a h a d t h e s a m e s u r f a c e a r e a t o v o l u m e r a t i o s (s e e T a b l e 2 ) ,
t h i s a n a ly s i s w a s m a d e d i r e c t l y f r o m F ig u r e 7 Sp e c i fi c a l ly , t h e b r a s s a n d b r a s s fi n e m e d i a w e r e l e s s
t h a n h a l f a s e f f e c t i v e a s t h e z i n c a t r e d u c in g n i t r a t e . T h e z i n c m e d i a h a d r e d u c e d 10 0% o f t h e n it r a t e
b y 2 4 h o u r s , w h i le b r a s s a n d b r a s s fi n e m e d ia h a d o n l y r e d u c e d a p p r o x i m a t e ly 2 5%) o f t h e n it r a t e
a fl :e r 2 4 h o u r s T h i s i l l u s t r a t e d t h a t t h e p r e s e n c e o f c o p p e r i n s o l u t i o n h i n d e r e d t h e r e d u c t i o n o f
n i t r a t e m o r e th a n w h a t w a s h y p o t h e s i z e d , a n d t h a t t h e p r e s e n c e o f z i n c s ig n i fi c a n t ly e n h a n c e d t h e
r e d u c t i o n o f n it r a t e .
F i g u r e 7 a l s o s h o w s t h a t t h e a m o u n t o f a m m o n i a p r o d u c e d b y e a c h m e d i a v a r i e d . G iv e n t h a t
c o p p e r a n d b r a s s r e d u c e d v e r y l i t t l e n i t r a t e , t h e n v e r y l it t l e am m o n i a w a s p r o d u c e d i n s o l u t i o n in t h e
e x p e r i m e n t s w i t h c o p p e r a n d b r a s s . I n c o n t r a s t , g i v e n t h a t z i n c a n d i r o n r e d u c e d n e a r l y a l l n i t r a t e in
s o l u t i o n
,
s i g n i fi c a n t ly h ig h e r a m o u n t s o f a m m o n i a w e r e p r o d u c e d in t h e e x p e r i m e n t s w it h z in c a n d
i r o n N i t r a t e , h o w e v e r , w a s n o t c o m p l e t e l y c o n v e r t e d t o am m o n i a . S p e c i fi c a l l y , a t a T M C o f 10 0 m
^
3 0
• h • L
" '
,
t h e a m o u n t o f a m m o n i a p r o d u c e d i n t h e e x p e r im e n t s w it h c o p p e r , b r a s s , b r a s s fi n e s , i r o n a n d
z in c c o r r e s p o n d e d t o 0 . 2 % , 1 1 . 9 % , 9 7%) , 8 2 4%) a n d 3 5 . 6%) , r e sp e c t i v e ly , o f t h e n i t r a t e r e d u c e d .
T h e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n d e t e c t e d t h r o u g h o u t t h e d u r a t io n o f t h e e x p e r i m e n t s i s a l s o p l o t t e d i n F i g u r e
6 w h i c h s h o w s t h a t a l l m e d i a
,
w i t h t h e e x c e p t i o n o f z i n c , p r o d u c e d v e r y l i t t le n it r i t e . A t a T M C o f





z in c h a d r e d u c e d a p p r o x i m a t e l y o n e t h i r d o f t h e a q u e o u s n i t r a t e t o n it r it e ( 1 1 . 9 3 m g -




\ A l t h o u g h t h e n it r i t e c o n c e n t r a t i o n w a s r e d u c e d c o n s i d e r a b l y , t h e fi n a l n it r it e c o n c e n t r a t i o n
w a s s t i l l o v e r t h e E PA m a x i m u m c o n t a m i n a n t l e v e l (M C L ) c o n c e n t r a t i o n o f I m g - N / L F i g u r e 7 a l s o
s h o w s t h e c a l c u l a t e d i o i aX a q u e o u s n it r o g e n ( e x p r e s s e d a s t o t a l m g - N / L ) i n s o l u t io n a t e a c h T MC
v a l u e , w h i c h w a s c a l c u l a t e d a s t h e s u m o f t h e m e a s u r e d c o n c e n t r a t io n s o f n i t r a t e , n it r i t e a n d
a m m o n i a . A l l o f t h e m e d i a s h o w e d a d e c r e a s e i n t o t a l a q u e o u s n it r o g e n , w i t h z i n c sh o w i n g t h e
h ig h e st d e c r e a s e . T h e m o st p r o b a b le n it r o g e n s p e c i e s i n s o l u t i o n t h a t c o u l d h a v e a c c o u n t e d f o r t h e
' m i s s i n g
'
n i t r o g e n w a s n i t r o g e n g a s (N 2 ( g )) , a s o t h e r g a s e o u s f o r m s o f n it r o g e n o x i d e a r e g e n e r a l ly
a s s o c i a t e d w i t h c o m b u s t i o n - r e l a t e d a i r p o l l u t i o n [2 8 ] .
W h i l e i o n s e l e c t iv e e l e c t r o d e s ( I SE ) r e s p o n d t o a c t i v i t y , i n s t e a d o f c o n c e n t r a t i o n , a n d t h e
i o n i c s t r e n g t h o f t h e t e s t so l u t i o n c h a n g e d d u r i n g t h e e x p e r i m e n t s a s a r e s u l t o f pH c h a n g e a n d t h e
r e l e a s e o f m e t a l i o n s i n t o s o l u t i o n
,
w e b e l i e v e t h a t it i s u n l i k e ly t h a t t h e c h a n g in g i o n i c s t r e n g t h
p la y e d a r o l e i n t h e d e c r e a s i n g c a l c u l a t e d t o t a l n i t r o g e n . B e f o r e t h e n i t r a t e a n d a m m o n i a I S E w e r e
u s e d , i o n i c s tr e n g t h a dj u s t e r s w e r e a d d e d ( s e e Se c t i o n 2 . 6 ) t o p r o c u r e e q u a l i o n i c st r e n g t h d u r i n g
m e a s u r e m e n t s r e g a r d l e s s o f t h e i o n i c s t r e n g t h o f t h e o r ig i n a l s a m p l e , a n d t h e r e f o r e e n s u r e t h a t
c a l i b r a t i o n c u r v e s a r e a p p l i c a b l e t o a n y s am p le A dd it i o n a l l y , t h e a m m o n ia e l e c t r o d e m e a s u r e s t h e
n e u t r a l s p e c i e s a m m o n i a (N H 3) a s o p p o s e d t o t h e i o n i c s p e c i e s a m m o n i u m (N H 4
'
^
), a n d t h e r e f o r e it i s
r e l a t iv e l y i n s e n s it i v e t o i o n i c s t r e n g t h . W e a l s o b e l i e v e t h a t t h e o p e n r e a c t o r s e t u p u s e d d u r in g t h e
e x p e r i m e n t s d i d n o t a l l o w f o r t h e e s c a p e o f s u b s t a n t i a l a m o u n t s o f n it r o g e n t o t h e a t m o s p h e r e in t h e
f o r m o f a m m o n i a . T h e m a x i m u m p H o f t h e t e s t s o l u t i o n s d u r i n g t h e e x p e r im e n t s w a s p H
= 7 a t
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w h i c h m o r e t h a n 9 9% o f t h e a m m o n ia i s i n t h e i o n i c N H 4 f o r m , w h ic h c a n n o t v o l a t i H z e .
A d d i t i o n a l ly , m o s t o f t h e d e c r e a s e i n m e a s u r e d t o t a l n i t r o g e n o c c u r r e d b e f o r e t h e pH o f 7 w a s





w h e n t h e pH v a l u e w a s r e l a t iv e l y s t e a d y i n t h e 6 - 7 r a n g e I n p a r t i c u l a r , f o r ir o n a t
T M C v a l u e s a b o v e 1 0 m " • h L
' '
,
t h e p H w a s r e l a t i v e ly s t e a d y a t p H » 7 , t h e n it r a t e c o n c e n t r a t i o n
d e c r e a s e d s t e a d i ly , t h e a m m o n i a c o n c e n t r a t io n i n c r e a s e d st e a d i l y , b u t t h e m e a s u r e d t o t a l n i t r o g e n
r e m a i n e d s t e a d y t h e r e f o r e i n d i c a t i n g t h a t t h e e s c a p e o f a m m o n i a t o t h e a t m o s p h e r e w a s n o t a
s i g n i f i c a n t c o n t r ib u t o r t o t h e d e c r e a s e i n t h e m e a s u r e d t o t a l n i t r o g e n .
F i g u r e 7 s h o w s t h e c h a n g e in p H a s a f u n c t i o n o f T M C f o r e a c h m e d i a . A l l m e d i a d i s p l a y e d




, f o l l o w e d b y
a n e g l i g i b l e c h a n g e i n p H u n t i l t h e m a x i m u m T M C t e s t e d o f 1 00 m
^
• h • L
" '
A l s o
, a l l o f t h e m e d i a





; c o p p e r i n c r e a s e d t h e p H t o 3 . 5 . T h e e x p l a n a t i o n f o r w h y t h e c o p p e r r e d u c e d o n ly 4 m g - N / L o f
n it r a t e a n d o n ly i n c r e a s e d t h e p H 1 5 u n i t s b e c a m e a p p a r e n t u p o n c o m p a r i n g (R x . l 5 ) t o (R x . 6 ) a n d
(R x 7 ) S p e c i fi c a l l y , b o t h z i n c a n d i r o n h a v e a m u c h g r e a t e r t e n d e n c y t o o x i d iz e , o r a c t a s r e d u c in g
a g e n t s , t h a n c o p p e r a s e v i d e n c e d b y t h e n e g a t i v e s t a n d a r d e l e c t r o d e p o t e n t i a l s f o r t h e i r r e d u c t i o n h a l f
r e a c t i o n s . T h e s l i g h t pH i n c r e a s e w a s p r o b a b ly n o t f r o m t h e r e d u c t io n o f H
^
t o H 2 ( g ) be c a u s e t h e
n e g a t i v e v a l u e o f t h e s t a n d a r d e l e c t r o d e p o t e n t i a l o f (Rx . l 6 ) i n d i c a t e d t h a t t h e r e a c t i o n w a s n o t l i k e ly
t o p r o c e e d S in c e e s s e n t ia l ly n o n i t r i t e o r am m o n i a w a s p r o d u c e d a s a r e s u l t o f n i t r a t e r e d u c t i o n w i t h
c o p p e r , t h e s m a l l d e c r e a s e i n n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n ( 4 m g - N / L ) , c o u p l e d w i t h t h e r e l a t i v e ly s m a l l
i n c r e a s e i n pH o f 1 5 u n i t s , w a s p r o b a b l y t h e r e s u l t o f n it r a t e (N O 3 ) r e d u c t i o n t o n i t r o g e n g a s (N 2 ( g ) )
a c c o r d i n g t o r e a c t i o n 17 (R x . 17 ) b e l o w .
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= 0 . 9 0 0 7
T h e r e s u lt s i n f i g u r e 7 s h o w e d t h a t z e r o
- v a l e n t z i n c c o u l d b e a v i a b l e a l t e r n a t i v e f o r z e r o -
v a le n t i r o n i n t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e i n w a t e r s u p p l i e s , s u c h a s ( 1) in a c o l u m n , i n a c e n t r a l i z e d
t r e a t m e n t t r a i n o r a t t h e p o i n t o f u s e (PO U ), (2 ) a d d e d t o a c e r a m i c s i lv e r - i m p r e g n a t e d PO U p o t f i l t e r
[ 2 9 ], o r (3 ) i n a n i n s it u e l e c t r o k i n e t i c / Z n
°
p e r m e a b l e r e a c t iv e b a r r ie r s y s t em , i n a m a n n e r s i m i l a r t o
t h a t r e p o r t e d f o r F e
°





z in c e f f e c t i v e l y r e d u c e d a l l o f t h e n it r a t e f r o m s o lu t io n , h i a d d i t i o n , t h e E P A s e c o n d a r y
s t a n d a r d f o r d is s o lv e d z i n c i s 5 m g / L , w h i c h i s a p p r o x im a t e l y 1 6 t im e s h ig h e r t h a n t h e 0 3 m g / L
s e c o n d a r y s t a n d a r d f o r d i s s o l v e d ir o n [ 7 ] . G i v e n t h e e n c o u r a g i n g r e s u l t s f o r z i n c c o m p a r e d t o t h o s e
f o r b r a s s a n d c o p p e r , w e d e c i d e d t o f o c u s o u r a t t e n t i o n o n t h e s t u d y o f z i n c a s a n o p t io n f o r n i t r a t e
r e d u c t i o n .
T h e o n e a r e a o f c o n c e r n w i t h t h e u s e o f z i n c f o r t h e r e d u c t i o n o f n i tr a t e w a s t h e f o r m a t i o n o f
n i t r it e o b s e r v e d i n f i g u r e 7 , w h e r e o n e t h i r d ( 12 m g - N / L ) o f t h e n i t r a t e r e d u c e d w a s c o n v e r t e d t o
n i t r it e a t a T M C o f 1 2 5 m
^
• h • L
" '
; h o w e v e r , b y a T M C o f 1 00 , t h e n it r it e c o n c e n t r a t i o n h a d
d e c r e a s e d t o a p p r o x im a t e ly o n e s i x t h o f t h e o r i g i n a l n it r a t e c o n c e n t r a t i o n ( 5 m g - N / L ) . E x t r a p o l a t i n g




t h e n i t r it e c o n c e n t r a t i o n i n s o lu t i o n
s h o u l d b e a r o u n d 0 . 7 m g - N / L (i e . , b e l o w t h e M C L ) . A d d it io n a l l y , if a l l n i t r i t e d i d n o t d e c r e a s e b e l o w
t h e M C L , z i n c c o u l d b e p a i r e d s y n e r g i s t i c a l ly w it h , f o r e x a m p l e , i r o n w h i c h h a s b e e n s h o w n t o
r e d u c e n it r i t e [3 1] .
3 3




3 . 3 . 1 O v e r v i e w
O u r s t u d y o f t h e u s e o f z in c a s a z e r o
- v a l e n t m e t a l m e d i a f o r t h e r e d u c t io n o f n it r a t e i n
a q u e o u s s o lu t i o n s t a r t e d b y c h a r a c t e r i z i n g t h e k in e t i c s o f n it r a t e r e d u c t io n a s a f u n c t i o n o f i n it i a l
n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n , i n it ia l pH a n d z i n c d o s e . T h e n it r a t e c o n c e n t r a t i o n r a n g e ( 1 5 - 1 0 5 m g - N / L ) w a s
c h o s e n u n d e r t h e c r it e r i a o f b r a c k e t i n g c o n c e n t r a t i o n s o f e n v i r o n m e n t a l r e l e v a n c e [ 1 3 , 3 2 ] , c o v e r i n g
a lm o s t o n e o r d e r o f m a g n it u d e o f n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n s , a n d m a i n t a i n i n g t h e n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n i n
s o l u t i o n w e l l a b o v e t h e l o w e r a n a l y t ic a l d e t e c t io n l i m i t ( 1 . 4 m g - N / L o r ( 10
" ' '
M ) ) . T h e i n i t ia l pH
c o n d i t io n s u s e d f o r k in e t i c e x p e r i m e n t s w e r e i n t h e r a n g e o f 2 . 0 - 2 9 t o c o v e r a p p r o x i m a t e ly o n e o r d e r
o f m a g n i t u d e o f h y d r o g e n c o n c e n t r a t i o n , p r e v e n t o x i d e a n d h y d r o x i d e p r e c ip i t a t e s f o r m a t io n ( s e e
S e c t i o n 2 . 7 . 2 ) , a n d f a c i l i t a t e t h e s t u d y o f a b r o a d r a n g e o f e x p e r i m e n t a l c o n d it i o n s a s t h e k i n e t i c s o f
n i t r a t e r e d u c t i o n a r e f a s t e r a t l o w e r pH v a l u e s . D u e t o t h e a b s e n c e o f i n f o r m a t i o n i n t h e l i t e r a t u r e o n
h o w z i n c d o s e i m p a c t s n it r a t e r e d u c t i o n , p r e l im i n a r y t e s t s d e s c r i b e d b e lo w in S e c t i o n 3 3 2 w e r e u s e d
t o d e t e r m i n e t h e r a n g e o f z i n c d o s e s u s e d f o r t h e k i n e t ic s t u d i e s . T e s t s w e r e a l s o p e r f o r m e d , a n d t h e
r e s u lt s p r e s e n t e d in S e c t io n 3 3 . 3 , t o e v a l u a t e t h e f e a s i b i l it y o f m a i n t a i n i n g a c o n st a n t p H d u r i n g t h e
k in e t i c e x p e r i m e n t s u s i n g ph o sp h a t e b u f f e r .
3 . 3 . 2 D e t e r m i n a t i o n o f z e r o - v a l e n t z i n c (Z n
"
) d o s a g e f o r k i n e t i c s e x p e r i m e n t s
A s a m e a n s o f d e t e r m i n i n g a n a p p r o p r i a t e r a n g e o f z i n c d o s e s t o t e s t t h e n i t r a t e r e d u c t i o n
k in e t i c s b y z i n c , d o s e s o f 10 0 , 2 0 , a n d 0 . 5 g Z n O/L w e r e a ll o w e d t o c o n t a c t a s o lu t i o n w it h a n i n it i a l
t a r g e t n it r a t e c o n c e n t r a t i o n o f 3 0 m g N O 3
- N / L , a t a n i n i t i a l p H o f 2 . 0 0 , f o r o n e h o u r ( s e e f i g u r e 8 ) .
F o r t h e e x p e r im e n t s w it h d o s e s o f 2 0 a n d l OOg / L , a l l o r m o st o f t h e c h a n g e s i n p H , n it r a t e , n it r i t e a n d
a m m o n i a c o n c e n t r a t io n s o c c u r r e d w it h i n t h e fi r s t 1 0 m i n u t e s C o r r e s p o n d i n g c h a n g e s in t h e
e x p e r im e n t s w it h a d o s e o f 0 . 5 g / L o c c u r r e d g r a d u a l ly o v e r t h e c o u r s e o f 6 0 m i n u t e s o f c o n t a c t t i m e
A n i m p o r t a n t o b s e r v a t i o n i s t h a t f o r t h e d o s e s o f 2 0 a n d l OOg / L , t h e pH c h a n g e d n e a r l y 5 u n i t s w i t h i n
3 4
10 m i n u t e s
,
w h i l e f o r a d o s e o f 0 5 g / L , t h e p H c h a n g e o v e r 6 0 m i n u t e s w a s a p p r o x i m a t e ly h a l f a u n i t .
A c c o r d i n g l y , f r o m t h e p o i n t o f v i e w o f c h o o s in g z i n c d o s e s t h a t e n a b l e t h e s t u d y o f t h e k i n e t ic s o f
n it r a t e r e d u c t i o n a t a n a p p r o x i m a t e l y s t a b l e pH , a d o s e o f 2 0 g / L i s t o o h ig h , a n d 0 5 g / L i s
a p p r o p r i a t e N e v e r t h e l e s s , s i n c e 0 . 5 g o f z in c i s a v e r y s m a l l am o u n t o f m e d i a , d o s e s o f 0 . 5 , 1 , 2 , 4
a n d 8 g
- N / L w e r e c h o s e n t o e n s u r e i n t im a t e c o n t a c t b e t w e e n z i n c m e d i a a n d a q u e o u s s o lu t i o n i n t h e
b a t c h r e a c t o r
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0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0
T im e (m i n )
I I I I
0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0
T im e (m i n )
1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0
T im e (m i n )
• 0 . 5 g _ Z n O/ L
• 2 0 g _ Z n O/ L
■ 1 0 0 g _ Z n O/ L
F i g u r e 8 . R e s u l t s o f o n e - h o u r e x p e r i m e n t s w i t h 1 00 , 2 0 , a n d 0 . 5 gZ n
"
/ L a t i n i t i a l p H = 2 . 0 0 ,
i n i t i a l [N O 3 I = 3 0 m g N O 3 - N / L . P a n e l F i g u r e s : ( a ) N i t r a t e [N O j ] v s . T i m e (m i n ) , (b ) A m m o n i a
[N H j ] v s . T i m e (m i n ) , ( c ) N i t r i t e [N O / ] v s . T i m e (m i n ) , ( d ) T o t a l a q u e o u s n i t r o g e n ( [T O T N ] )
v s . T i m e (m i n ) , ( e ) pH v s . T i m e (m i n ) , (i ) L e g e n d .
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3 . 4 E v a l u a t i o n o f t h e f e a s i b i l i t y o f u s i n g p h o s p h a t e ( H 3P O 4 ) b u f f e r f o r p H c o n t r o l d u r i n g
n i t r a t e r e d u c t i o n e x p e r i m e n t s w i t h z e r o - v a l e n t z i n c (Z n
°
)
A s i g n i f i c a n t i n c r e a s e i n s o l u t io n p H w a s o b s e r v e d i n t h e e x p e r i m e n t s r e p o r t e d in F i g u r e s 7
a n d 8 d u r i n g n i t r a t e r e d u c t i o n w it h z i n c ; h o w e v e r , in o r d e r t o b e a b l e t o a s s e s s t h e e f f e c t o f o n e
e x p e r im e n t a l p a r a m e t e r ( i . e . , in i t i a l n it r a t e c o n c e n t r a t i o n , z i n c d o s e , p H ) a t a t im e d u r i n g t e s t s
s t u d y i n g t h e k in e t i c s o f n i t r a t e r e d u c t i o n b y z in c , a r e l a t i v e l y st a b le pH d u r i n g t h e c o u r s e o f e a c h t e st
w a s d e s i r a b l e . A c c o r d i n g ly , t h e f e a s i b i l i t y o f u s i n g ph o s p h a t e b u f f e r t o m a i n t a in t h e p H c o n s t a n t
d u r i n g t e s t s w i t h z i n c w a s e v a lu a t e d . P h o s p h a t e w a s c h o s e n a s a b u f f e r b e c a u s e it s fi r s t p K a (2 16
[33 ] ) i s c l o s e t o t h e t a r g e t in i t i a l p H o f 2 0 c h o s e n f o r t h e s t u d y o f t h e k i n e t i c s o f n i t r a t e r e d u c t i o n b y
z i n c .
F ig u r e 9 a n d F i g u r e 1 0 p r e s e n t t h e r e s u l t s o b t a i n e d d u r in g t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e w it h z i n c a t
a n in i t i a l t a r g e t n i t r a t e c o n c e n t r a t io n o f 3 0 m g - N / L , z in c d o s e o f 2 g / L , i n i t i a l p H o f 2 . 0 , a n d
p h o s p h a t e c o n c e n t r a t i o n s o f 0 , 10 a n d 5 0 m M T h e d a t a in b o t h f i g u r e s i s t h e s a m e b u t F i g u r e 9
f o c u s e s o n t h e fi r st 2 0 m i n u t e s o f c o n t a c t t im e
,
a n d F ig u r e 10 p r e s e n t s d a t a f o r 2 4 h o u r s o f c o n t a c t
t im e . F ig u r e 9 s h o w s t h a t , d u r i n g t h e fi r s t 2 0 m i n u t e s o f c o n t a c t t i m e , t h e c h a n g e i n t h e p H o f t h e t e s t
s o l u t i o n w a s t h e s a m e w h e n n o p h o s p h a t e b u f f e r o r 1 0 m M o f ph o s p h a t e b u f f e r w e r e u s e d . I n
c o n t r a s t , i n t h e p r e s e n c e o f 5 0 m M o f p h o s p h a t e b u f f e r t h e r a t e o f i n c r e a s e in pH w a s s l o w e r ;
h o w e v e r
,
t h e r a t e o f n it r a t e r e d u c t i o n w a s s l o w e r
,
t h e r a t e o f a m m o n ia p r o d u c t i o n w a s s l i g h t l y h i g h e r ,
a n d t h e r a t e o f n i t r it e p r o d u c t i o n w a s s i g n i f i c a n t ly s l o w e r . A s a r e s u l t , i t w a s d e c i d e d t o p e r f o r m t h e
s t u d y o f t h e k in e t i c s o f n it r a t e r e d u c t i o n b y z i n c i n t h e a b s e n c e o f b u f fe r b e c a u s e b u f f e r a d d it i o n
w o u l d s i g n i f i c a n t l y a f f e c t t h e k i n e t i c s o f d e c r e a s e a n d in c r e a s e o f n it r o g e n sp e c i e s i n t h e t e s t s o lu t i o n .
I t i s a l s o i n t e r e s t i n g t o n o t e f r o m F i g u r e s 9 a n d 10 t h a t e v e n f o r a b u f f e r c o n c e n t r a t i o n o f 5 0 m M , t h e
p H h a d c h a n g e d b y m o r e t h a n 0 . 3 u n i t s a t c o n t a c t t im e s l a r g e r t h a n 2 0 m i n u t e s , a n d t h a t , i n g e n e r a l ,
n i t r it e p r o d u c t i o n w a s s i g n i f i c a n t l y r e d u c e d b y t h e p r e s e n c e o f p h o s p h a t e b u f f e r .
G i v e n t h a t i t w a s n o t p o s s i b l e t o s t a b i l iz e t h e p H o f t h e t e s t s o l u t i o n s , it w a s d e c i d e d t o
p e r f o r m t h e k i n e t i c s e x p e r i m e n t s u s in g a t o t a l c o n t a c t t i m e t h a t w o u l d a l l o w f o r t h e s t u d y o f t h e
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k i n e t i c s o f n i t r a t e r e d u c t i o n w h i l e m a i n t a i n i n g t h e p H c h a n g e d u r i n g t h e t e s t s u n d e r 0 3 p H u n i t s ( i . e . ,
d o u b l i n g o f p r o t o n c o n c e n t r a t i o n ) . T a k i n g in t o a c c o u n t t h a t t h e z i n c d o s e t o u s e w a s 0 . 5 - 8 g / L , b a s e d
o n t h e d a t a i n F i g u r e s 9 a n d 10 , a t o t a l c o n t a c t t i m e o f 1 0 m i n u t e s w a s c h o s e n , w i t h u s u a l s a m p l i n g
t im e s o f 0 , 0 . 4 2 , 2 , 4 , 6 , 8 a n d 10 m i n u t e s
3 8
- r
5 1 0 1 5
T i m e (m i n ) T im e (m i n )
3 . 0 ■
2 . 0 ■
0 . 5 ■
5 1 0 1 5
T im e (m i n )
1 0 1 5 2 0
T im e (m i n )
X
a .
5 1 0 1 5
T im e (m i n )
- * - N o H 3 P 0 4 B u f f e r
• 1 0 m M H 3 PO 4 B u f f e r
• SOm lVI H 3 P 0 4 B u f fe r
F i g u r e 9 . C o m p a r i s o n o f 1 0 m M a n d 5 0 m M p h o s p h a t e (H 3P O 4) b u f f e r v s . n o b u f f e r f o r k i n e t i c s
s t u d i e s . 2 g Z n
'
/ L a t i n it i a l pH = 2 . 0 0 , i n i t i a l t a r g e t [N O 3
"
] = 3 0 m g N O a - N / L . P a n e l F i g u r e s : ( a )
N i t r a t e IN O 3
"
] v s . T i m e (m i n ) , ( b ) A m m o n i a [N H 3 ] v s . T i m e (m i n ) , (c ) N it r i t e [N O 2
"
] v s . T i m e
(m i n ) , ( d ) T o t a l a q u e o u s n i t r o g e n ( [T O T N ] ) v s . T i m e (m i n ) , ( e ) p H v s . T i m e (m i n ) , ( f ) L e g e n d
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T im e (h )
0 5 1 0 1 5 2 0 2 5






E 2 0 ■
5 1 0 1 5 2 0 2 5
T i m e (h )
5 1 0 1 5 2 0 2 5




1 0 1 5 2 0 2 5
• 1 0 m lVI H 3 P O 4 B u f f e r
- A r - 5 0 m lV! H 3 P 0 4 B u f f e r
T i m e (h )
F i g u r e 1 0 . E f f e c t s o f l Om M a n d 5 0m M p h o s p h a t e (H 3P O 4) b u f f e r a c r o s s a l l t i m e s c a l e s . 2
gZ n
"
/ L a t i n it i a l pH = 2 . 0 0 , i n i t i a l t a r g e t [N O 3
"
] = 3 0 m g N O j - N / L . P a n e l F i g u r e s : ( a ) N i t r a t e
[N O 3
"
] v s . T i m e (h ) , ( b ) A m m o n i a [N H 3 ] v s . T i m e (h ) , ( c ) N i t r i t e [N O 2 ] v s . T i m e (h ) , (d ) T o t a l
a q u e o u s n i t r o g e n ( [T O T N ] ) v s . T i m e (h ) , (e ) p H v s . T i m e (h ) , ( f ) L e g e n d
40
3 . 5 K i n e t i c s o f n i t r a t e r e d u c t i o n b y z e r o - v a l e n t z i n c ( Z n ^
3 . 5 . 1 O v e r v ie w
I n s p e c t i o n o f r e a c t io n s 9
- 14 ( s e e p 6 ) in d i c a t e t h a t t h e o b s e r v e d r a t e o f d e c r e a s e o f n it r a t e
c o n c e n t r a t i o n i n s o lu t i o n ( d [N 0 3
~
]/ d t ) a s a r e s u lt o f r e d u c t i o n b y z i n c c a n e x p r e s s e d e m p i r i c a l ly a s
w h e r e [N O s
"
] a n d [ H
^
] a r e t h e c o n c e n t r a t i o n s o f n i t r a t e a n d h y d r o g e n , r e s p e c t i v e ly , in s o l u t io n , C z n o
i s t h e z i n c d o s e , k i s t h e o b s e r v e d r e a c t i o n r a t e c o n st a n t , a n d a , b a n d c a r e e m p i r i c a l o r d e r s o f
r e a c t i o n t h a t d e p e n d o n t h e s p e c i f i c r e a c t i o n s t h a t t a k e p l a c e i n s o lu t i o n T h u s , t o u n d e r s t a n d t h e
k i n e t ic s o f r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z i n c , t h r e e s e t s o f e x p e r i m e n t s a r e n e e d e d , w h e r e [N O s
"
] , C z n o a n d
[H
^
] a r e a l l o w e d t o a c t a s t h e in d e p e n d e n t v a r i a b l e . T h i s p r o c e d u r e h a s b e e n u s e d i n t h e s c ie n t i f i c
l it e r a t u r e [ 1, 3 , 4 , 9 , 10 , 1 7 ] t o s t u d y t h e k in e t i c s o f n i t r i t e r e d u c t i o n b y z e r o - v a l e n t ir o n .
3 . 5 . 2 E f e c t o f i n it i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n ( [N 0 3
~
] o) o n t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e b y z i n c
D e s c r ip t i o n of r e s u l ts . F i g u r e 1 1 s h o w s t h e r e s u lt s f o r t e s t s s t u d y in g t h e e f f e c t o f i n i t i a l
n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n ( [ N 0 3
~
]o ) o n t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z i n c . T h e e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d
u s i n g [N 0 3
~
] o v a l u e s i n t h e 1 5 - 1 0 5 m g - N / L r a n g e , z in c d o s e o f 2 g / L a n d in i t i a l p H o f 2 . 0 . L a r g e r
r e d u c t i o n s o f n it r a t e w e r e o b s e r v e d a t lo w e r i n it i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n s w it h p e r c e n t n i t r a t e
r e m o v a l s o f 4 9 . 7% , 4 1 . 7% , 3 0 . 8% a n d 2 4 . 1% f o r t a r g e t i n it ia l n it r a t e c o n c e n t r a t i o n s o f 1 5 , 3 0 , 6 5 ,
a n d 105 g / L , r e s p e c t iv e ly , a t 10 m i n u t e s o f c o n t a c t t im e . I n t e r m s o f t h e t o t a l a m o u n t o f n i t r a t e
r e m o v e d
,
m o r e n i t r a t e w a s r e m o v e d a t l a r g e r [ N 0 3
~
]o v a l u e s , w it h 8 . 4 , 1 3 . 1, 2 0 . 8 a n d 2 5 . 5 m g - N / L
n i t r a t e r e d u c t i o n a t 1 0 m in u t e s o f c o n t a c t t i m e f o r [N 0 3
"
] o v a l u e s o f 1 5 , 3 0 , 6 5 a n d 105 m g - N / L ,
r e s p e c t iv e l y .
N o c l e a r c o r r e la t i o n w a s o b s e r v e d b e t w e e n t h e in i t i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n a n d t h e p r o d u c t i o n
o f a m m o n i a . S p e c i f i c a l ly , a t 10 m i n u t e s o f c o n t a c t t i m e a p p r o x i m a t e ly 4 . 6 m g - N / L o f a m m o n i a w e r e
p r o d u c e d f o r [N O 3I 0 v a l u e s o f 1 05 a n d 30 m g - N / L , b u t o n ly 3 . 7 5 a n d 3 . 4 0 m g - N / L w e r e p r o d u c e d
4 1
f o r [N 0 3
"
]o v a l u e s o f 15 a n d 6 5 m g - N / L , r e sp e c t i v e ly . T h e n it r i t e p r o d u c e d , h o w e v e r , w a s f o u n d t o
in c r e a s e a t l a r g e r i n i t i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t io n s . A l l t e s t s , e x c e p t t h e o n e w i t h t h e l o w e s t i n it i a l n i t r a t e
c o n c e n t r a t i o n ( [N 0 3
~
] o = 15 g / L ) , p r o d u c e d n i t r it e c o n c e n t r a t io n s a b o v e t h e E PA M C L o f 1 m g - N / L .
I n g e n e r a l , t h e i n c r e a s e i n p H w a s l a r g e r a t h i g h e r in i t i a l n it r a t e c o n c e n t r a t i o n s w i t h t h e s m a l l e s t a n d
la r g e s t p H i n c r e a s e s a t 10 m in u t e s o f c o n t a c t t i m e b e i n g 0 . 1 a n d 0 . 5 p H u n it s , r e s p e c t i v e l y . T h e t o t a l
a q u e o u s n it r o g e n ( c a l c u l a t e d a s t h e s u m o f t h e m e a s u r e d n it r a t e , n i t r it e a n d a m m o n ia ) d e c r e a s e d o v e r
t i m e f o r a l l i n it ia l n it r a t e c o n c e n t r a t i o n s . T h e p e r c e n t a g e o f n it r o g e n u n a c c o u n t e d f o r a t 1 0 m i n u t e s o f
c o n t a c t t i m e w a s l a r g e r a t l o w e r i n it ia l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n s w i t h 2 9 . 2 % , 2 3 . 1% , 1 8 . 3% a n d 7 . 1% o f
n it r o g e n u n a c c o u n t e d f o r in t h e e x p e r i m e n t s w i t h i n it i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t io n s o f 1 5 , 3 0 , 6 5 a n d 10 5
m g - N / L , r e s p e c t iv e l y
4 2
^CO 4 0
2 4 6 8
T im e (m i n )
1 r
^
2 4 6 8 1 0
T im e (m i n )
E
O
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2 4 6 8
T im e (m i n )
2 4 6 8 1 0




• 1 5 m g N 0 3 - N / L
• 3 0 m g N 0 3 - N / L
• 6 5 m g N 0 3 - N / L
- • - 1 0 5 m g N O 3 - N / L
T im e (m i n )
F i g u r e 1 1 . R e s u l t s o f e f f e c t s o f i n i t i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n o n n i t r a t e r e d u c t i o n . [N O a
'
Ji n i t i a i = 1 5 ,
3 0 , 6 5 , 1 0 5 m g N O 3
- N / L , 2 g Z n
"
/ L , i n i t i a l pH = 2 . 0 0 . P a n e l F i g u r e s : ( a ) N i t r a t e [N O 3 ] v s . T i m e
(m i n ) , ( b ) A m m o n i a [N H 3 ] v s . T i m e (m i n ) , (c ) N i t r i t e [N O 2
"
] v s . T i m e (m i n ), ( d ) T o t a l a q u e o u s
n i t r o g e n ( [T O T N ] ) v s . T i m e (m i n ) , ( e ) p H v s . T i m e (m i n ) , ( f ) L e g e n d
4 3
A n a ly s i s of r e a c t i o n o r d e r of n i tr a t e i n t h e r e d u c t i o n of n i t r a t e by z i n c . T h e r e s u l t s f o r n i t r a t e
c o n c e n t r a t i o n a s a f u n c t i o n o f t im e i n fi g u r e 1 1 w e r e u s e d t o e v a lu a t e t h e r e a c t i o n o r d e r o f n it r a t e i n
t h e r e d u c t io n o f n it r a t e b y z i n c . E q u a t io n 2 c a n b e r e
- w r it t e n a s
w h e r e v a l u e s o i L o g { d \ H O f
'
\ l d t ) a t t = 0 a n d Z o g ( [N 0 3
"
] o) c a n b e u s e d t o o b t a in t h e r e a c t i o n o r d e r o f
n i t r a t e a i n t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z i n c . T o o b t a i n L o g {d \H O i ]l d t ) a t t = 0 , a f i n it e n u m b e r o f ^
d a t a p o i n t s n e e d s t o b e u s e d . G i v e n t h a t d u e t o t h e b a t c h r e a c t o r s e t u p a n d s e n s i t i v it y o f n it r a t e
c o n c e n t r a t i o n a n a l y s i s , n i t r a t e c o u ld n o t b e m o n it o r e d c o n t i n u o u s l y d u r i n g t h e fi r s t f e w s e c o n d s o f t h e
r e a c t i o n
,
t h e f o ll o w i n g c r i t e r i a w a s a p p l ie d t o u s e d a t a p o in t s f r o m F i g u r e 1 1 t o c a l c u l a t e
Z o g ( (^ [N 0 3
~
] / <i f ) a t t = 0 f o r e a c h d a t a s e t : ( 1 ) o n l y p o in t s w i t h le s s t h a n 1 5% d i f f e r e n c e f r o m t h e i r
c o r r e s p o n d in g [N 0 3
~
] o v a l u e w e r e u s e d . A l s o , e q u a t i o n 3 a s s u m e s a c o n s t a n t p H , a n d t h e r e f o r e t h e
f o l lo w i n g c r it e r i a w a s a l s o a p p l i e d f o r t h e u s e o f d a t a p o in t s f r o m F i g u r e 1 1 i n t h e a n a ly s i s : ( 2 ) o n l y
p o i n t s w h o s e pH w a s w i t h in 0 . 1 5 pH u n i t s o f t h e c o r r e s p o n d i n g i n it i a l pH w e r e u s e d . F in a l l y , f o r
d a t a s e t s w it h p o i n t s s a t i s f y in g c r it e r ia ( 1) a n d (2 ) a b o v e , t h e f o l l o w i n g t h i r d c r it e r i a w a s u s e d : (3 )
o n ly d a t a s e t s w i t h t h r e e o r m o r e d a t a p o in t s s a t i s fy i n g c r i t e r i a ( 1 ) a n d (2 ) w e r e u s e d . T h e u s e o f
E q u a t i o n 3 a l s o a s s u m e s t h a t t h e z e r o - v a l e n t z i n c s u r f a c e a r e a a v a i l a b le f o r r e a c t i o n w a s c o n st a n t
d u r i n g e a c h t e s t a n d am o n g d i f f e r e n t t e s t s a s d e t e r m i n e d b y t h e z i n c d o s e o f 2 g / L . T h e a b o v e t h r e e
c r i t e r i a w e r e u s e d n o t o n ly f o r t h e a n a ly s i s o f t h e r e a c t i o n o r d e r o f n it r a t e in t h i s s e c t io n , b u t a l s o in
t h e a n a l y s e s o f t h e r e a c t i o n o r d e r s o f z i n c a n d h y d r o g e n i n Se c t i o n s 3 5 3 a n d 3 . 5 . 4 .
A p p l i c a t i o n o f e q u a t i o n 3 a n d c r i t e r i a ( l ) - ( 3 ) d e s c r i b e d a b o v e t o t h e d a t a in F i g u r e 1 1 r e s u l t e d
in F i g u r e 1 2 w h ic h h a s t h r e e d a t a p o i n t s in s t e a d o f f o u r b e c a u s e t h e d a t a s e t in F i g u r e 1 1 f o r i n it i a l
n it r a t e c o n c e n t r a t i o n o f 15 m g
- N / L d id n o t c o m p ly w it h t h e c r i t e r i a s p e c i fi e d a b o v e T h e s l o p e o f t h e
l in e i n F i g u r e 1 2 c o r r e s p o n d s t o t h e r e a c t i o n o r d e r o f n i t r a t e in t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z i n c ( i e . , a
= 1 . 12 ) . T h e o b s e r v e d r e a c t i o n o r d e r o f 1 12 i s c l o s e t o o n e , a n d i s c o n s i s t e n t w it h t h e r e a c t i o n o r d e r
e x p e c t e d f r o m r e a c t io n s 9 - 14 . W h e t h e r t h e r e a c t i o n o r d e r i s 1 . 0 o r t r u l y a f r a c t i o n a l o r d e r i s n o t c l e a r .
4 4
A f r a c t i o n a l o r d e r s e e m s p o s s ib l e g iv e n t h e n o n
- t r i v i a l d e p e n d e n c e o f a m m o n i a p r o d u c t i o n a n d p H
c h a n g e o n in i t i a l n it r a t e c o n c e n t r a t i o n o b s e r v e d i n F ig u r e 1 1. F r o m t h e p r a c t i c a l p o i n t o f v ie w , g i v e n
t h a t t h e r e a c t i o n o r d e r i s c l o s e t o 1 . 0 , t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e b y z in c i s a p p r o x i m a t e ly d ir e c t l y
p r o p o r t i o n a l t o n it r a t e c o n c e n t r a t i o n in s o l u t io n
- 3 . 5





y = 1 . 1 2 x
- 1 . 1 9
R * = 0 . 9 8
- 4 . 2 5 - I i ■ r
- Z - 2 . 7 5 - 2 . 5 - 2 . 2 5 - 2
L o g ( [N 0 3 ] o )
F i g u r e 12 . E v a l u a t i o n o f t h e r e a c t i o n o r d e r o f n i t r a t e i n t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z e r o - v a i e n t
z i n c . T h e j - a x i s a n d j c
- a x i s a r e p l o t t e d i n a c c o r d a n c e w it h e q u a t i o n 3 , w h e r e t h e s l o p e o f t h e
l i n e c o r r e s p o n d s t o t h e r e a c t i o n o r d e r a o f n i t r a t e i n t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z i n c . T h e d a t a
p o i n t s w e r e o b t a i n e d f r o m a n a l y s i s o f t h e d a t a i n F i g u r e 1 1 a c c o r d i n g t o t h e c r i t e r ia a n d
p r o c e d u r e d e s c r i b e d i n S e c t i o n 3 . 5 . 2 .
3 . 5 . 3 E f f e c t o f z i n c d o s e (C z n o) o n t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z i n c
D e s c r ip t i o n of r e s u l t s F i g u r e 13 s h o w s t h e r e s u l t s f o r t e s t s s t u d y i n g t h e e f f e c t o f z in c d o s e
(C z n o) o n t h e r e d u c t io n o f n it r a t e b y z in c . T h e e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d u s i n g C z n o v a l u e s i n t h e
0 5 - 8 g / L r a n g e , i n it i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n o f 3 0 m g - N / L a n d i n it ia l p H o f 2 . 0 . T h e r e s u lt s i l l u s t r a t e
t h a t a s t h e z i n c d o s e i n c r e a s e d
,
t h e a m o u n t o f n i t r a t e r e m o v e d o v e r 1 0 m i n u t e s o f c o n t a c t t i m e
in c r e a s e d
,
w i t h 2 8 . 1%
,
4 1 7 %
,
5 5 . 7 % a n d 7 5 . 2% n i t r a t e r e m o v a l i n t h e e x p e r i m e n t s w i t h z i n c d o s e s






4 a n d 8 g / L , r e s p e c t iv e l y S i m i la r l y , m o r e a m m o n ia a n d n it r i t e w e r e p r o d u c e d a s t h e z i n c
d o s e w a s i n c r e a s e d A l l z i n c d o s e s
,
e x c e p t t h e l o w e s t d o s e o f 0 . 5 g / L , p r o d u c e d n i t r it e c o n c e n t r a t i o n s
a b o v e t h e E PA M C L o f 1 m g - N / L T h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z i n c r e s u l t e d i n a n i n c r e a s e i n p H
w h i c h w a s l a r g e r a t h i g h e r z i n c d o s e s w it h t h e s m a l l e s t a n d l a r g e s t p H i n c r e a s e s o v e r 10 m i n u t e s o f
4 5
c o n t a c t t im e b e i n g 0 . 1 1 a n d 1 . 4 4 p H u n it s , r e s p e c t i v e l y . T h e t o t a l a q u e o u s n it r o g e n c o n c e n t r a t io n
d e c r e a s e d o v e r t i m e , c o n s i s t e n t w i t h t h e f i n d i n g s f r o m t h e e x p e r i m e n t s s t u d y i n g t h e e f f e c t o f i n i t i a l
n i t r a t e c o n c e n t r a t io n o n n it r a t e r e d u c t io n . T h e p e r c e n t a g e o f n i t r o g e n u n a c c o u n t e d f o r w a s l a r g e r a t
h i g h e r z in c d o s e s w it h 1 7 5% , 2 3 . 1% , 3 2 . 7% a n d 4 5 . 2% o f n it r o g e n u n a c c o u n t e d f o r a ft e r 1 0 m in u t e s




4 a n d 8 g / L , r e s p e c t iv e ly .
4 6
T im e (m i n )
0 2 4 6 8 1 0





0 2 4 6 8 1 0
T im e (m i n )
0 2 4 6 8 1 0
T i m e (m i n )
e
■ 0 . 5 g _ Z n O/ L - ■ - 1 g _ Z n 0 / L
2 g _ Z n O/ L
- ^ - 4 g _ Z n O/ L
• 8 g _ Z n O/ L
T im e (m i n )
F ig u r e 1 3 . R e s u l t s o f e f f e c t s o f e le m e n t a l z i n c d o s e o n n it r a t e r e d u c t io n . 0 . 5 , 1 , 2 , 4 a n d 8 g
Z n
"
/ L a t i n i t i a l p H = 2 . 0 0 , i n it i a l [N O 3 ] = 3 0 m g N O 3 - N / L . P a n e l F i g u r e s : ( a ) N it r a t e [N O 3 ] v s .
T i m e (m i n ) , ( b ) A m m o n i a [N H 3] v s . T i m e (m i n ) , (c ) N i t r i t e [N O 2
'
] v s . T i m e (m i n ) , ( d ) T o t a l
a q u e o u s n i t r o g e n ( [T O T N ] ) v s . T i m e (m i n ) , (e ) p H v s . T i m e (m i n ) , ( f ) L e g e n d
4 7
A n a ly s i s o f r e a c t i o n o r d e r o f z i n c i n t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z in c T h e r e s u l t s f o r n it r a t e
c o n c e n t r a t i o n a s a f u n c t io n o f t i m e in F i g u r e 13 w e r e u s e d t o e v a l u a t e t h e r e a c t i o n o r d e r o f z i n c in t h e
r e d u c t i o n o f n it r a t e b y z in c . E q u a t i o n 2 c a n b e r e
- w r i t t e n a s
-
. {E q A ) L o g {d \^ 0 \ V d t ) = L o g {k {\H O , \n n
^
r ) + bL o g {C ^ . )
w h e r e v a l u e s o ^ L o gi d\ H O -i
"
\ l d t ) a n d [N O 3
"
] a t t = 0 a n d L o g{ C z r a ) c a n b e u s e d t o o b t a i n t h e r e a c t i o n
o r d e r o f z i n c b i n t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e b y z i n c . T h e l e ft - h a n d s i d e t e r m , L o g {d \ H O i
'
\l d t ) a t t = 0 ,
w a s o b t a in e d i n t h e s a m e m a n n e r a n d f o l l o w i n g t h e s a m e c r i t e r i a d e s c r i b e d i n S e c t i o n 3 . 5 . 2 . T h e u s e
o f e q u a t io n 4 a ls o a s s u m e d t h a t t h e z e r o
- v a l e n t z i n c s u r f a c e a r e a a v a i l a b l e f o r r e a c t i o n w a s c o n st a n t
d u r in g e a c h t e s t , b u t d if f e r e n t a m o n g t e s t s a s d e t e r m i n e d b y t h e a d d e d z in c d o s e s . A p p l ic a t i o n o f
e q u a t i o n 4 a n d c r i t e r i a ( l ) - ( 3 ) d e s c r i b e d i n S e c t i o n 3 . 5 . 2 t o t h e d a t a i n F i g u r e 13 r e s u l t e d i n F i g u r e 14
w h i c h h a s f o u r d a t a p o i n t s i n s t e a d o f fi v e b e c a u s e t h e d a t a s e t in F i g u r e 13 c o r r e s p o n d i n g t o a z i n c
d o s e o f 0 . 5 g / L d i d n o t c o m p l y w it h t h e s p e c i f i e d c r i t e r i a . T h e s l o p e o f t h e l i n e in F i g u r e 14
c o r r e s p o n d s t o t h e r e a c t i o n o r d e r o f z i n c in t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e b y z i n c ( i . e . , b = 0 . 9 0 ) w h ic h is
c l o s e t o b u t lo w e r t h a n 1 . 0 . A f r a c t i o n a l r e a c t i o n o r d e r s e e m s p o s s i b l e g iv e n t h a t t h e d e t e c t io n o f
a m m o n i a a n d n it r it e , t o g e t h e r w it h t h e d e c r e a s in g t o t a l a q u e o u s n it r o g e n w h i c h s i g n i f i e s t h e
p r o d u c t i o n o f o n e o r m o r e n i t r o g e n s p e c i e s d i f f e r e n t f o r m a m m o n i a a n d n it r it e , i n d i c a t e t h a t d i f f e r e n t
n it r a t e r e d u c t i o n m e c h a n i sm s o c c u r s i m u l t a n e o u s ly a n d / o r t h a t o n e r e a c t i o n m e c h a n i s m i n v o l v e s
s e v e r a l s t e p s G i v e n t h a t d i f f e r e n t n i t r o g e n s p e c i e s a r e p r o d u c e d , z i n c is l ik e l y in v o lv e d in t h e
r e d u c t io n o f s p e c i e s o t h e r t h a n n it r a t e (e . g , n it r i t e ) in r a t e - l i m it i n g r e a c t i o n s . F r o m t h e p r a c t i c a l p o i n t
o f v i e w , g i v e n t h a t t h e r e a c t i o n o r d e r i s c lo s e t o 1 . 0 , t h e r e d u c t io n o f n i t r a t e b y z i n c i s a p p r o x i m a t e l y
d ir e c t l y p r o p o r t i o n a l t o t h e z in c c o n c e n t r a t i o n i n s o l u t io n .
4 8
- 3 . 5
c r - 3 . 7 5
S )
o
- " - 4 . 2 5 4
- 4 . 5
y = 0 . 9 0 X - 4 . 3 7
R ^ = 0 . 9 7
- 0 . 2 5 0 0 . 2 5 0 . 5 0 . 7 5 1
L o g (C z n o )
F i g u r e 1 4 . E v a l u a t i o n o f t ti e r e a c t i o n o r d e r o f z i n c i n t l i e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z e r o - v a l e n t
z i n c . T h e j - a x i s a n d j r- a x i s a r e p l o t t e d i n a c c o r d a n c e w i t h e q u a t i o n 4 , w h e r e t h e s l o p e o f t h e
l i n e c o r r e s p o n d s t o t h e r e a c t io n o r d e r b o f z i n c i n t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e b y z i n c . T h e d a t a
p o i n t s w e r e o b t a i n e d f r o m a n a l y s i s o f t h e d a t a i n f i g u r e 1 3 a c c o r d i n g t o t h e c r i t e r i a a n d
p r o c e d u r e d e s c r i b e d i n S e c t i o n 3 . 5 . 2 a n d 3 . 5 . 3 .
3 . 5 . 4 E f f e c t o f h y d r o g e n i o n c o n c e n t r a t i o n o n t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z i n c
F ig u r e 1 5 s h o w s t h e r e s u lt s f o r t e s t s st u d y i n g t h e e f f e c t o f h y d r o g e n i o n c o n c e n t r a t io n o n t h e
r e du c t i o n o f n i t r a t e b y z i n c T h e e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d a t in i t i a l pH v a l u e s i n t h e 2 . 0 0 - 2 . 9 0
r a n g e , z i n c d o s e o f 2 g / L a n d i n i t i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n o f 3 0 m g - N / L . S i n c e r e a c t io n s 9 - 14 in d i c a t e
t h a t n i t r a t e r e d u c t i o n i s v e r y d e p e n d e n t o n p r o t o n s , t h e e x p e r i m e n t s a t i n it ia l p H v a l u e s o f 2 60 a n d
2 9 0 w e r e a l lo w e d t o r e a c h c o n t a c t t im e s o f 2 0 m i n u t e s t o e n s u r e t h a t s o m e r e d u c t i o n o f n i t r a t e w a s
o b s e r v e d . L a r g e r r e d u c t io n s o f n i t r a t e w e r e o b s e r v e d a t l o w e r pH v a l u e s . O v e r 1 0 m in u t e s o f c o n t a c t
t i m e , p e r c e n t n it r a t e r em o v a l s o f 4 3 8% , 3 5 5% , 3 0 . 7% , 2 1 2% a n d 1 1 . 4% w e r e o b s e r v e d f o r in i t i a l
pH v a l u e s o f 2 0 0 , 2 . 1 5 , 2 . 3 0 , 2 . 6 0 a n d 2 . 9 0 , r e s p e c t i v e ly . H i g h e r am m o n ia p r o d u c t i o n w a s a l s o
c o r r e la t e d w it h l o w e r i n it ia l p H , w i t h n e g l ig i b l e a m m o n ia p r o d u c e d a t p H v a l u e s o f 2 . 6 0 a n d 2 90 .
N o c l e a r c o r r e l a t i o n w a s o b s e r v e d b e t w e e n t h e i n it ia l pH a n d t h e p r o d u c t i o n o f n it r it e .
S p e c i fi c a l ly , a ft e r 10 m i n u t e s o f c o n t a c t t i m e , t h e e x p e r i m e n t w i t h in i t i a l pH o f 2 . 1 5 p r o d u c e d t h e
h ig h e s t n it r it e c o n c e n t r a t i o n (4 . 8 3 m g - N / L ) , t h e e x p e r i m e n t s w i t h i n it i a l pH o f 2 . 0 0 , 2 . 3 0 a n d 2 . 6 0
p r o d u c e d a p p r o x i m a t e l y t h e s a m e i n t e r m e d i a t e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n ( « 3 . 3 m g - N / L ) , a n d t h e
4 9
e x p e r i m e n t w it h t h e h i g h e s t in i t i a l pH o f 2 . 9 0 p r o d u c e d t h e l o w e s t n i t r it e c o n c e n t r a t i o n ( 1 6 m g -
N / L ) . T h e n i t r i t e p r o d u c e d w a s a b o v e t h e E P A M C L o f 1 m g - N / L f o r a l l t e st s a t 10 m i n u t e s o f
c o n t a c t t i m e .
I n g e n e r a l , t h e in c r e a s e i n pH w a s l a r g e r a t h i g h e r in i t i a l pH , w it h t h e s m a l l e s t a n d l a r g e s t pH
in c r e a s e s o v e r 10 m i n u t e s o f c o n t a c t t i m e b e i n g 0 3 0 a n d 0 . 6 5 p H u n i t s , r e s p e c t i v e ly . T h e c a l c u l a t e d
t o t a l a q u e o u s n it r o g e n c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e d o v e r t i m e , c o n s i s t e n t w it h t h e fi n d i n g s f r o m t h e
e x p e r i m e n t s s t u d y i n g t h e e f f e c t s o f i n i t i a l n it r a t e c o n c e n t r a t i o n a n d z i n c d o s e o n n it r a t e r e d u c t i o n .
T h e p e r c e n t a g e o f n i t r o g e n u n a c c o u n t e d f o r w a s l a r g e r a t l o w e r i n it i a l p H v a l u e s w it h 2 9 . 3 % , 19 . 9 % ,
2 4 . 0% ) , 1 1 9 % a n d 5 . 9 % o f n i t r o g e n u n a c c o u n t e d f o r a ft e r 1 0 m in u t e s o f c o n t a c t t im e f o r i n it i a l p H
v a l u e s o f 2 . 0 0 , 2 1 5 , 2 . 3 0 , 2 6 0 a n d 2 . 9 0 , r e s p e c t i v e ly . T h e c a l c u la t e d t o t a l n it r o g e n r e s u lt s i n F i g u r e s
7 - 1 1, 13 , a n d 15 s e e m t o i n d i c a t e t h a t t o t a l a q u e o u s n i t r o g e n d e c r e a s e s a s l o n g a s n it r a t e i s b e i n g
r e m o v e d
, b u t t h a t t o t a l a q u e o u s n i t r o g e n s t a b i l i z e s w h e n n it r a t e r e d u c t i o n s t o p s ; t h i s o b s e r v a t i o n
s u p p o r t s t h e c o n c lu s io n t h a t n i t r a t e i s b e i n g c o n v e r t e d t o a s p e c i e s d i f f e r e n t fr o m a m m o n i a o r n i t r i t e ,
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4 ■
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'
8 1 2 1 6 2 0
T im e (m m )
•
p H = 2 . 0 0
•
p H = 2 . 1 5
•
p H = 2 . 3 0
- # - p H = 2 . 6 0
•
p H = 2 . 9 0
F i g u r e 1 5 . R e s u l t s o f e f f e c t s o f i n i t i a l pH o n n it r a t e r e d u c t i o n . I n it i a l p H v a l u e s t e s t e d : 2 . 0 0 ,
2 . 1 5
,
2 . 3 0
,
2 . 6 0 a n d 2 . 9 0
, [N O 3
"
] = 3 0 m g N O 3 - N / L , 2 g Z n
'
/ L . P a n e l F i g u r e s : ( a ) N it r a t e [N O j ]
v s . T i m e (m i n ) , ( b ) A m m o n i a [N H 3 ] v s . T i m e (m i n ) , ( c ) N i t r i t e [N O i
'
] v s . T i m e (m i n ) , (d ) T o t a l
a q u e o u s n i t r o g e n ( [T O T N ] ) v s . T i m e (m i n ) , (e ) pH v s . T i m e (m i n ) , (f ) L e g e n d
5 1
A n a ly s i s o f r e a c t i o n o r d e r o f h y d r o g e n i o n i n t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e by z i n c . T h e r e s u lt s f o r
n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n a s a f u n c t i o n o f t i m e i n F i g u r e 1 5 w e r e u s e d t o e v a l u a t e t h e r e a c t io n o r d e r o f
h y d r o g e n i n t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z i n c E q u a t i o n 2 c a n b e r e
- w r i t t e n a s
(^ . 5 ) L o g {d \H O \ V d t ) = L o g {k m O , ] r {C ^ ^ S ) + c L o g m ' ] )
w h e r e v a l u e s o i L o ^ d^H O f y d t ) a n d [N O 3
"
] a t t = 0 a n d Z o g ( [ Hr ]) c a n b e u s e d t o o b t a i n t h e r e a c t i o n
o r d e r o f h y d r o g e n c in t h e r e d u c t io n o f n i t r a t e b y z in c . T h e l e ft
- h a n d s i d e t e r m
,
L o g {d\ H O i
'
\ l d t ) a t t
= 0
,
w a s o b t a in e d i n t h e s am e m a n n e r a n d f o l l o w i n g t h e s am e c r i t e r i a d e s c r i b e d in S e c t i o n 3 . 5 2 T h e
u s e o f E q u a t i o n 5 a l s o a s s u m e d t h a t t h e z e r o
- v a le n t z in c s u r f a c e a r e a a v a i l a b le f o r r e a c t i o n w a s
c o n s t a n t d u r i n g e a c h t e s t a n d a m o n g d if f e r e n t t e st s a s d e t e r m i n e d b y t h e z i n c d o s e o f 2 g / L .
A pp l i c a t i o n o f e q u a t io n 5 a n d c r it e r ia ( l ) - ( 3 ) d e s c r ib e d i n S e c t io n 3 . 5 . 2 t o t h e d a t a in F i g u r e 15
r e s u lt e d in F i g u r e 1 6 w h ic h h a s fi v e d a t a p o i n t s c o r r e s p o n d i n g t o e a c h o f t h e i n i t ia l p H c o n d i t i o n s
t e s t e d . T h e s l o p e o f t h e l i n e i n F ig u r e 16 c o r r e s p o n d s t o t h e r e a c t i o n o r d e r o f h y d r o g e n i n t h e
r e d u c t io n o f n it r a t e b y z i n c ( i . e . , c = 0 . 7 8 ) w h ic h i s l o w e r t h a n 1. 0 . S i m i l a r t o t h e d i s c u s s i o n f o r t h e
t e s t s e v a l u a t i n g t h e e f f e c t o f z i n c d o s e o n n i t r a t e r e d u c t i o n , a f r a c t i o n a l r e a c t io n o r d e r f o r h y d r o g e n
s e e m s p o s s ib l e g i v e n t h a t t h e d e t e c t i o n o f a m m o n i a a n d n i t r it e , t o g e t h e r w i t h t h e d e c r e a s i n g t o t a l
a q u e o u s n it r o g e n w h i c h s i g n ifi e s t h e p r o d u c t i o n o f o n e o r m o r e n i t r o g e n s p e c i e s d i f f e r e n t f r o m
a m m o n i a a n d n i t r it e
,
in d ic a t e t h a t d i f f e r e n t n i t r a t e r e d u c t i o n m e c h a n is m s o c c u r s im u lt a n e o u s ly a n d / o r
t h a t o n e r e a c t io n m e c h a n i s m i n v o l v e s s e v e r a l s t e p s . G iv e n t h a t d i f f e r e n t n i t r o g e n s p e c i e s a r e
p r o d u c e d , h y d r o g e n i s a l s o l i k e l y in v o l v e d i n t h e r e d u c t i o n o f s p e c i e s o t h e r t h a n n it r a t e (e . g , n it r i t e )
i n r a t e - l i m i t i n g r e a c t i o n s A dd i t i o n a ll y , t h e n o n - t r iv i a l r e la t io n s h i p b e t w e e n n it r i t e p r o d u c t i o n a n d
h y d r o g e n io n c o n c e n t r a t i o n i n d i c a t e s t h a t t h e r e a c t io n m e c h a n i s m i s n o n - t r iv i a l . F r o m t h e p r a c t i c a l
p o i n t o f v i e w , g i v e n t h a t t h e r e a c t i o n o r d e r i s l o w e r t h a n 1 . 0 , t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z i n c is l e s s
s t r o n g ly d e p e n d e n t o n h y d r o g e n i o n c o n c e n t r a t i o n t h a n o n n it r a t e c o n c e n t r a t i o n o r z i n c d o s e ;
h o w e v e r
, g i v e n t h a t pH i s a l o g a r i t h m ic s c a le o f h y d r o g e n io n c o n c e n t r a t i o n , n it r a t e r e d u c t i o n i s
s t r o n g ly d e p e n d e n t o n p H w h i c h i s e x p e c t e d f r o m t h e s e t o f r e a c t io n s 9 - 14 ( s e e p . 6 ) .
- 3 . 7 5
5 - 4
O
Z ^ . 2 5
2 ,
D )
^ - 4 . 5 ■{
- 4 . 7 5
y = 0 . 7 8 x - 2 . 1 9
R ^ = 0 . 9 7
- 2 . 7 5 - 2 . 5 - 2 . 2 5
L o g ( [H T )
- 2 - 1 . 7 5
F i g u r e 1 6 . E v a l u a t i o n o f t h e r e a c t i o n o r d e r o f h y d r o g e n i n t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y z e r o -
v a l e n t z i n c . T h e j
- a x i s a n d x - a x i s a r e p l o t t e d i n a c c o r d a n c e w i t h e q u a t i o n 5 , w h e r e t h e s l o p e o f
t h e l i n e c o r r e s p o n d s t o t h e r e a c t i o n o r d e r c o f h y d r o g e n i n t h e r e d u c t io n o f n i t r a t e b y z i n c . T h e
d a t a p o i n t s w e r e o b t a i n e d f r o m a n a ly s i s o f t h e d a t a i n fi g u r e 1 5 a c c o r d i n g t o t h e c r i t e r i a a n d
p r o c e d u r e d e s c r i b e d i n S e c t i o n 3 . 5 . 2 a n d 3 . 5 . 4 .
3 . 5 . 5 C a l c u l a t i o n o f r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t k ( i n E q u a t i o n 2 )
T h e r e a c t io n r a t e c o n st a n t k i n E q u a t i o n 2 w a s c a l c u l a t e d f r o m t h e d i f f e r e n t d a t a p o i n t s i n
F ig u r e s 12 , 14 , 1 6 u s i n g e q u a t io n 1 , t h e a p p r o p r i a t e e x p e r i m e n t a l c o n d it i o n s , a n d t h e r e a c t i o n o r d e r s
f o r n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n ( a = l . 1 2 ) , z i n c d o s e (b = 0 . 9 0 ) a n d h y d r o g e n i o n c o n c e n t r a t i o n (c = 0 . 7 8 ) . F o r
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f o r d a t a fr o m t h e e x p e r im e n t s st u d y in g t h e e f f e c t o f n it r a t e c o n c e n t r a t i o n o n n i t r a t e r e d u c t i o n b y z i n c
( s e e f i g u r e 17 ) . T h e r e s u lt s f o r t h e r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t k , p r e s e n t e d i n F ig u r e 17 , in d i c a t e t h a t k w a s





m o l g m m
r a n g e . S p e c i fi c a l l y t h e m e a n k v a l u e w a s d e t e r m i n e d t o b e 2 . 1 1± 0 . 9 4
——- -
j . T h e r e a c t io n r a t e c o n s t a n t k a p p e a r s t o h a v e c h a n g e d w i t h a g e , o r t h e a m o u n t o f
m o l g mm
t i m e t h a t i t w a s e x p o s e d t o t h e o x i d i z i n g c o n d i t i o n s o f t h e la b o r a t o r y a i r . E x p e r i m e n t s 2 a n d 8 h a d
53
t h e s a m e e x p e r im e n t a l c o n d it i o n s ( i . e . , z i n c d o s e o f 2 g / L , t a r g e t i n it i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t io n o f 3 0
m g - N / L a n d in it i a l p H o f 2 ) w h i c h i n d ic a t e s t h a t t h e o b s e r v e d c h a n g e i n k i s n o t t h e r e s u l t o f c h a n g e
in e x p e r i m e n t a l c o n d it i o n s .
^ o c d i i
O M a r c h - A p r i l (Z i n c D o s e )
■ E a r ly M a y (In i t i a l [N 0 3 - ])
▲ L a t e M a y - J u n e (In it i a l p H )
5 10
Ex p e r im e n t (# )
1 5
F i g u r e 1 7 . R e a c t i o n r a t e c o n s t a n t k v a l u e s c a l c u l a t e d f o r t h e e x p e r i m e n t s u s e d t o s t u d y t h e
e f f e c t o f z i n c d o s e ( p e r f o r m e d i n M a r c h - A p r i l , 2 0 12 ) , n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n ( p e r f o r m e d i n e a r ly
M a y 2 0 12 ) a n d h y d r o g e n c o n c e n t r a t i o n ( p e r f o r m e d i n l a t e M a y - J u n e 2 0 12 ) .
I n s u m m a r y , t h e r e a c t io n o r d e r f o r t h e n it r a t e c o n c e n t r a t i o n (a ) , z i n c d o s e (b ) a n d h y d r o g e n i o n
c o n c e n t r a t i o n ( c ) w e r e 1 . 12 , 0 . 9 0 , a n d 0 . 7 8 r e s p e c t iv e l y ; a n d t h e m e a n r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t { k ) w a s






t n i n
C o n s e q u e n t ly , t h e fi n a l e m p i r i c a l f o r m o f E q u a t i o n 2 w a s :
{E q . 2 )









m o l g m m
[ N 0 3
-
]
" Hc ^ „ )
° '
[ H n " 7 8
3 . 5 . 6 C o m p a r i s o n b e t w e e n o b s e r v e d a n d c a l c u l a t e d c h a n g e i n p H
T h e c h a n g e i n m e a s u r e d p H b e t w e e n e a c h t i m e s t e p a n d t im e z e r o w a s c o m p a r e d t o t h e
t h e o r e t i c a l p H c h a n g e t h a t w o u l d h a v e o c c u r r e d i f r e a c t i o n s 9 , 1 0 , a n d 11 ( r e p r o d u c e d b e l o w f o r
c o n v e n i e n c e ) a c c o u n t e d f o r t h e r e d u c t io n o f n i t r a t e t o a m m o n i a , n i t r i t e a n d n i t r o g e n g a s , r e s p e c t i v e ly .
I t w a s a s s u m e d t h a t a l l n it r o g e n u n a c c o u n t e d f o r c o r r e s p o n d e d t o n it r a t e t h a t h a d b e e n r e d u c e d t o ^ :
'
n it r o g e n g a s .
5 4
r C
{R x 9 ) N O f + 1 0 / / + 4 Z « (, )
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. 0 0 3 F
T h e a n a l y s i s r e s u lt s a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 1 8 in t h e f o r m o f t h e d i f f e r e n c e in p H u n it s b e t w e e n t h e
c a l c u l a t e d a n d o b s e r v e d p H c h a n g e s f o r t h e e x p e r i m e n t s d e sc r ib e d i n F i g u r e s 8 , 1 1, 13 , a n d 1 5 T h e
r e s u lt s in d i c a t e t h a t t h e c a l c u la t e d a n d o b s e r v e d pH c h a n g e s w e r e g e n e r a l ly n o t t h e s a m e , a n d t h a t t h e
d if f e r e n c e w a s s ig n if i c a n t ly a b o v e t h e s e n s i t i v it y o f t h e p H p r o b e (0 . 0 2 pH u n i t s ) . T h e r e s u lt s
t h e r e f o r e in d i c a t e t h a t t h e r e a c t i o n m e c h a n i s m s a r e m o r e c o m p l i c a t e d t h a n n it r a t e b e i n g d ir e c t l y
c o n v e r t e d t o n i t ri t e
,
a m m o n i a o r n it r o g e n g a s , c o n s i s t e n t w i t h t h e e m p i ri c a l f r a c t io n a l r e a c t i o n o r d e r s
o b t a i n e d f o r z i n c a n d h y d r o g e n io n , a n d w it h t h e n o n
- t r i v i a l r e l a t i o n s h i p s d i s c u s s e d i n t h e p r e c e d i n g
s e c t i o n s b e t w e e n e x p e r i m e n t a l c o n d it i o n s a n d t h e p r o d u c t i o n o f a m m o n ia o r n i t r a t e , d e c r e a s e in t o t a l
a q u e o u s n i t r o g e n , o r pH c h a n g e . T h e c o n s i d e r a b l e v a r i a b i li t y b e t w e e n t h e o b s e r v e d a n d t h e o r e t i c a l
v a l u e s i l l u st r a t e d t h a t i n t e r m e d i a t e r e a c t i o n s ( r e a c t i o n s 12 - 14 ) w e r e in v o l v e d i n t h e r e d u c t i o n k i n e t ic s
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F i g u r e 1 8 . pH d i f f e r e n c e b e t w e e n c a l c u l a t e d a n d o b s e r v e d p H c h a n g e (i e . c a l c u l a t e d p H c h a n g e
- m e a s u r e d p H c h a n g e ) i n e x p e r i m e n t s s t u d y i n g n i t r a t e r e d u c t i o n b y z i n c . T h e p a n e l s
c o r r e s p o n d t o t h e e x p e r i m e n t s d e s c r i b e d i n : (a ) F i g u r e 8 ( e x p l o r a t o r y z i n c d o s e s ) , F i g u r e 1 1
( i n i t i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t io n ) , F i g u r e 1 3 ( z i n c d o s e ) a n d F i g u r e 1 5 (h y d r o g e n c o n c e n t r a t i o n ) .
5 6
3 . 6 C h a r a c t e r i z i n g t h e i n t e r a c t i o n b e t w e e n z i n c ( Z n ) a n d p r o t o n s (I T^
I n p a r a l l e l t o t h e p r o p o s e d m e c h a n i s m s o f n it r a t e r e d u c t io n b y F e
°
, z i n c c o u l d p o t e n t ia l ly
t r a n s f e r e le c t r o n s i n d i r e c t l y t o n it r a t e b y h y d r o g e n g a s , a c o r r o s i o n p r o d u c t o f z i n c , (R x . 8 a n d 2 ) :
{ Rx . Z ) Z n (^ ) + 2 H
* ^ Z r f * + H
^ g^ )
E
" = 0 . 7 6 3 V
( R x . 2 ) N O f + 4 H 2 ^^ ^ + 2 H




= 0 8 80 F
T h e p r e s e n c e o f t h i s p h e n o m e n o n w o u l d n u l l if y t h e a s s u m p t i o n o f a d i r e c t e l e c t r o n t r a n s f e r
m e c h a n i s m f r o m z in c t o n it r a t e . T h i s s y s t e m o f r e a c t io n s c o u l d a l s o c o n s u m e t h e p r o t o n s i n t e n d e d
f o r t h e r e d u c t io n o f o x i d iz e d n i t r o g e n s p e c ie s , s u c h t h a t t h e s y st e m p H c h a n g e w o u ld b e g r e a t e r t h a n
e x p e c t e d f r o m t h e c o n c e n t r a t i o n o f n i t r a t e r e d u c e d . T o c h a r a c t e r i z e t h e p o t e n t i a l in t e r a c t i o n b e t w e e n
t h e z i n c a n d p r o t o n s i n s o l u t io n , t w o s e t s o f e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d , i n t h e a b s e n c e o f n it r a t e , in
w h i c h t h e z i n c d o s e c o n c e n t r a t i o n a n d t h e i n i t i a l p H w e r e v a r i e d . A t a n i n i t i a l p H o f 2 , w it h n o
n i t r a t e , t h e p H c h a n g e w a s r e c o r d e d f o r z i n c d o se c o n c e n t r a t i o n s o f 2 , 4 , a n d 8g / L f o r 8 h o u r s .
S i m i la r l y , w i t h a z i n c d o s e o f 2 g / L , w i t h n o n it r a t e , t h e p H c h a n g e w a s r e c o r d e d f o r i n it i a l pH v a l u e s
o f 2 . 0 0
,
2 . 3 0 a n d 2 . 6 0 f o r 8 h o u r s . F i g u r e s 19 a n d 20 c o m p a r e t h e r e su lt s o f t h e p H c h a n g e d u r i n g t h e
e x p e r im e n t s in w h i c h n i t r a t e w a s p r e s e n t a n d w h e n i t w a s n o t . T h e f i g u r e s s h o w t h a t t h e i n t e r a c t i o n
b e t w e e n z i n c a n d p r o t o n s o v e r t h e t im e s c a l e o f i n t e r e st i n t h e k in e t i c s w o r k , o r u p t o 2 0 m i n u t e s , w a s
i n s i g n i f i c a n t i n a f f e c t i n g t h e i n t e r a c t i o n b e t w e e n z i n c a n d n it r a t e , a s e v i d e n c e d b y a n e g l ig i b le c h a n g e
i n pH in t h e a b s e n c e o f n it r a t e C o n s e q u e n t ly , t h e r e su l t s f r o m F i g u r e s 19 a n d 2 0 s u g g e s t t h a t t h e r e
w a s a d i r e c t e l e c t r o n t r a n s f e r m e c h a n i s m b e t w e e n z i n c a n d n i t r a t e o v e r t h e t i m e s c a l e o f t h e k i n e t i c s -
r e l a t e d e x p e r i m e n t s .
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0 2 4 6 8 10
T im e (m i n )
- o - 2 g _ Z n O/L , N o N 0 3 -
- ^ 2 g _ Z n O/ L
H=H 4 g _ Z n O/L , N o N 0 3 -
- ■ - 4 g _ Z n O/ L
- ^ 8 g _ Z n O/L , N o N 0 3 - - ^ 8 g _ Z n O/ L
F i g u r e 1 9 . C o m p a ri s o n o f p H c h a n g e o v e r t i m e (m i n ) w i t h a n d w i t h o u t 3 0 m g - N / L N O j
"
,
a t z i n c




a n d 8 g / L , a t i n i t i a l p H o f 2 . 0 0 .
1 6 2 00 4 8 1 2
T im e (m i n )
- O - p H = 2 . 0 0 N o N 0 3 - ~ 4 " p H = 2 . 0 0
- □ - p H = 2 . 3 0 N o N O 3 -
- ■ - p H = 2 . 3 0
■
T^ p H = 2 . 6 0 N o N O 3 -
- * - p H = 2 . 6 0
F i g u r e 2 0 . C o m p a r is o n o f p H c h a n g e o v e r t i m e (m i n ) w i t h a n d w i t h o u t 3 0 m g - N / L N O a
"
, a t
i n i t i a l pH v a l u e s o f 2 . 0 0 , 2 . 3 0 , a n d 2 . 6 0 , w i t h a z i n c d o s e o f 2 g / L .
5 8
H o w e v e r
,
t h i s p o t e n t i a l z i n c - p r o t o n i n t e r a c t i o n a l s o n e e d e d t o b e a n a ly z e d o v e r l o n g e r t im e
s c a l e s t o d e t e r m i n e i f it e v e r e x e r t e d a n e f f e c t o n t h e a b i l i ty o f z i n c t o r e d u c e n i t r a t e , a n d t o
c h a r a c t e r i z e t h e r e a c t i o n o r d e r s f o r b o t h z i n c a n d p r o t o n s . F ig u r e s 2 0 a n d 2 1 s h o w p H c h a n g e o v e r
t i m e , i n t h e a b s e n c e o f n it r a t e , f o r w h e n t h e z i n c d o s e a n d i n it ia l p H w e r e t h e i n d e p e n d e n t v a r i a b l e s ,
r e s p e c t iv e ly . O v e r a l l , t h e t w o f i g u r e s s h o w t h a t p r o t o n s a n d z i n c d o r e a c t w i t h e a c h o t h e r , a s
e v id e n c e d b y t h e in c r e a s e i n p H i n t o a n e u t r a l r a n g e f o r e v e r y e x p e r im e n t , b u t t h a t t h i s i n t e r a c t i o n
b e c o m e s s i g n i fi c a n t a t t i m e s b e y o n d t h o s e f o r t h e k i n e t i c s r e l a t e d e x p e r i m e n t s .
A n a ly s i s of r e a c t i o n o r d e r of z in c i n t h e r e d u c t i o n o f hy d r o g e n by z in c I t w a s n e c e s s a r y t o
c h a r a c t e r i z e t h e r e a c t i o n o r d e r o f z i n c E q u a t i o n 7 , d e v e lo p e d f r o m R e a c t i o n 8 , d e s c r i b e s t h e g e n e r i c
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^
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F i g u r e 2 1 s h o w s t h a t t h e z i n c
-
p r o t o n in t e r a c t io n w a s fi r s t o r d e r w it h r e s p e c t t o t h e z i n c d o s e , i n t h a t a
t w o - f o ld i n c r e a s e in t h e z i n c d o s e r e s u lt e d i n r o u g h l y a t w o f o l d in c r e a s e in m a g n i t u d e o f t h e l i n e a r
r e g r e s s io n l i n e fi t t o t h e r e s p e c t iv e d a t a s e t o n a p r o t o n c o n c e n t r a t i o n v e r s u s t im e p l o t . T w o p l o t s o f
t h e p r o t o n c o n c e n t r a t i o n v e r s u s t im e w e r e i n c l u d e d in F i g u r e 2 1 , w h e r e e a c h p l o t c o n t a i n e d t h e
e x p e r im e n t s t h a t w e r e p e r f o r m e d d u r in g t h e s a m e t i m e p e r io d t o a c c o u n t f o r t h e a g e o f t h e z i n c .
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T im e (h )
8
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1 2 3
T im e (h )
0 0 0 2 3 X + 0 0 1 0 7
OE + 0
y
= - 0 0 0 2 8 x + 0 0 1 0 6
R ^ = 0 9 9 7 5
y = - 0 0 0 5 3 X + 0 0 0 9 5
R
^ = 0 9 9 1 7
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± , 4 E - 3
OE + 0
0 1 2 3 4
T im e (h )
1 2 3
T im e (h )
2 g _ Z n O/ L _ 6 _ 5 _ 2 0 1 2
O 4 g _ Z n O/ L _ 6 _ 6 _ 2 0 1 2
• 4 g _ Z n 0 / L _ 6 _ 2 9 _ 2 0 1 2
• 8 g _ Z n 0 / L _ 6 _ 2 9 _ 2 0 1 2
F i g u r e 2 1 . E f f e c t s o f z i n c d o s e o n t h e z i n c - p r o t o n i n t e r a c t i o n . N o N O 3 , i n i t i a l p H = 2 . 0 0 , Z n
"
d o s e s o f 2 , 4 a n d 8 g / L . P a n e l F i g u r e s : (a ) p H v s . T i m e (h ) , ( b ) [i t ] v s . T i m e (h ) c o m b i n e d , ( c )
[H T] v s . T i m e (h ) 6 / 5 / 2 0 12 - 6 / 6 / 2 0 12 , ( d ) [H
^
] v s . T i m e (h ) 6 / 2 9 / 2 0 12 , ( e ) L e g e n d
60
A n a ly s i s o f r e a c t i o n o r d e r o f z i n c i n th e r e d u c t i o n o f hy d r o g e n b y z i n c . S i m i l a r l y , i t w a s a l s o
n e c e s s a r y t o c h a r a c t e r i z e t h e r e a c t i o n o r d e r o f t h e p r o t o n c o n c e n t r a t i o n i n t h e z i n c - p r o t o n s y s t e m ,
r e f e r r i n g a g a i n t o e q u a t i o n 7 F ig u r e 2 2 i l l u s t r a t e s t h a t t h e 2 g / L o f z i n c t o o k l e s s t im e t o i n c r e a s e t h e
p H t o w it h in a n e u t r a l r a n g e a s t h e i n it i a l p H i n c r e a s e d . T h i s i s b e c a u s e t h e r e w e r e f e w e r p r o t o n s i n
s o l u t i o n , w it h i n c r e a s i n g i n it ia l p H , w i t h w h i c h t h e e l e m e n t a l z i n c c o u l d r e a c t t o f o r m h y d r o g e n g a s .
H o w e v e r , F i g u r e 2 2 s h o w s t h a t t h e p r o t o n c o n c e n t r a t i o n w a s z e r o o r d e r w i t h r e s p e c t t o t h e z i n c
-
p r o t o n i n t e r a c t i o n . S p e c i fi c a l ly , s in c e t h e s lo p e s o f t h e r e g r e s s io n l i n e s f r o m e a c h o f t h e d a t a s e t s h a d
a p p r o x i m a t e ly t h e s a m e s l o p e , t h e p r o t o n c o n c e n t r a t i o n in s o l u t i o n d i d n o t a f f e c t t h e r e a c t i o n r a t e o f
t h e p r o t o n s b e i n g c o n v e r t e d t o h y d r o g e n g a s b y t h e e l e m e n t a l z i n c .
A f t e r t h e a n a ly s e s , t h e fi n a l f o r m o f e q u a t i o n 7 i s :
{E q . l ) d {\l
^
V d t = - k {C ^ ^ , )
I n s u m m a r y , t h e r e a c t i o n b e t w e e n e le m e n t a l z i n c a n d p r o t o n s t o f o r m hy d r o g e n g a s a n d io n i c z i n c
d o e s n o t i n t e r f e r e w it h t h e r e d u c t i o n o f n it r a t e b y z in c o v e r t h e t im e s c a l e o f t h e k i n e t i c s e x p e r i m e n t s .
T h i s s u g g e s t s a d i r e c t e le c t r o n t r a n s f e r m e c h a n i sm f r o m t h e e l e m e n t a l z i n c t o t h e o x id i z e d n it r o g e n
s p e c i e s i n so l u t i o n . F in a l ly , t h e r a t e l a w o f e q u a t i o n 7 i s fi r st o r d e r w it h r e s p e c t t o t h e z i n c d o se a n d
z e r o o r d e r w i t h r e s p e c t t o t h e p r o t o n c o n c e n t r a t i o n .
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T i m e (h )
y
= - 0 0 0 2 3 x + 0 0 1 0 7
R =' = 0 9 9 9 2
y
= - 0 0 0 3 5 X + 0 0 0 5
R
'^ = 0 9 9 8 6
y
= - 0 0 0 3 X + 0 0 0 2 5
R ^ = 0 9 9 7 9
OE + 0
1 2 3 4
T im e (h )
■
p H J = 2 . 0 0 _ 6 _ 5 _ 2 0 1 2
■
p H _ i = 2 . 3 0 _ 6 _ 7 _ 2 0 1 2
■
p H J = 2 . 6 0 _ 6 _ 6 _ 2 0 1 2
F i g u r e 2 2 . E f f e c t s o f i n it i a l p H o n t h e z i n c - p r o t o n i n t e r a c t i o n . N o N O s
"
,
z i n c d o s e o f 2 g / L ,
i n i t i a l pH v a l u e s o f 2 . 0 0 , 2 . 3 0 , 2 . 6 0 . P a n e l F i g u r e s : (a ) p H v s . T i m e (h r ) , ( b ) [H
"
] v s . T i m e (h ) ,
( c ) L e g e n d
6 2
3 . 7 A n a l y z i n g t h e d i s s o l v e d z i n c [Z n
^ ^
] c o n c e n t r a t i o n s
T h e d i s s o lv e d z i n c [Z n
^ ^
] c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e t e r m i n e d f o r s e v e r a l o f t h e e x p e r i m e n t s
p e r f o r m e d i n t h i s b o d y o f w o r k T h e o b j e c t i v e i n d o in g t h i s w a s t o s e e h o w m u c h i o n i c z i n c w a s
r e l e a s e d i n t o s o l u t io n a s a p r o d u c t o f t h e r e d u c t i o n r e a c t i o n s b e t w e e n t h e e le m e n t a l z i n c a n d t h e
o x i d i z e d n it r o g e n s p e c i e s . S in c e i o n i c z i n c i s o n t h e E PA
'
s S e c o n d a r y D r i n k i n g W a t e r R e g u l a t io n s
l i st
,
w it h a r e c o m m e n d e d s e c o n d a r y st a n d a r d c o n c e n t r a t io n o f 5 m g / L , i t w a s n e c e s s a r y t o q u a n t i fy
t h e d i s s o l v e d z i n c c o n c e n t r a t i o n s , r e l a t i v e t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f n i t r a t e r e d u c e d , a s a n a d d i t i o n a l
c r i t e r i o n f o r e v a l u a t i n g i t s p o t e n t ia l a s a v i a b l e a l t e r n a t i v e t o F e
"
f o r n it r a t e r e d u c t io n i n w a t e r
s u p p l ie s .
-
T w o d i s so l v e d z in c s a m p l e s w e r e t a k e n f o r e a c h e x p e r i m e n t F ig u r e 2 3 d i s p l a y s t h e r e s u l t s
f r o m t h e I n d u c t i v e ly C o u p l e d P l a s m a - M a s s S p e c t r o s c o p y (I P C - M S ) a n a l y s i s p e r f o r m e d b y t h e
B i o m a r k e r M a s s Sp e c t r o m e t r y F a c i l it y a t U N C - C h a p e l H i l l . A s a p o in t o f c l a r i f i c a t i o n , t h e b a s e
c o n d i t i o n f o r t h e k i n e t i c s e x p e r im e n t s c o n s i st e d o f a z in c d o s e o f 2 g / L , a n i n it i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n
o f 3 0 m g N O 3 - N / L , a n d a n i n i t i a l pH o f 2 . 0 0 . I n t h e l e g e n d b e l o w e a c h g r a p h , t h e d e s c r i p t o r g i v e n
f o r e a c h d a t a s e t w a s t h e v a r i a b l e t h a t w a s c h a n g e d d u r i n g t h e e x p e r im e n t ; a n d t h e c h a r t s w e r e
g r o u p e d b y e x p e r i m e n t a l s u b s e t . T h e r e s u l t s i l l u st r a t e t h a t a n i n c r e a s e i n b u f f e r c o n c e n t r a t io n
d e c r e a s e d t h e d i s s o lv e d z i n c c o n c e n t r a t i o n
,
a n d t h a t t h e z i n c d o s e c o n c e n t r a t i o n
,
i n i t i a l n it r a t e
c o n c e n t r a t i o n
,
a n d i n it i a l p r o t o n c o n c e n t r a t i o n w e r e p r o p o r t i o n a l t o t h e d i s s o l v e d z in c c o n c e n t r a t io n .
T h e e x c e p t io n t o t h e s e t r e n d s d e a l t w it h t h e t w o e x p e r i m e n t s w h o s e i n it i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n s w e r e
6 5 m g - N / L a n d 10 5m g - N / L ; t h e s e t w o e x p e r im e n t s h a d v e r y s i m i l a r d is s o lv e d z i n c c o n c e n t r a t i o n s a t
t h e s a m e t im e p o i n t s d e s p it e t h e 4 0 m g N O 3
- N / L d i f f e r e n c e i n t h e i n i t ia l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n . I n t h i s
f i g u r e t h e m o s t s ig n i f i c a n t r e s u lt w a s t h e in f l u e n c e t h a t t h e i n i t i a l p H h a d o n t h e d is s o lv e d z i n c
c o n c e n t r a t i o n s . T h e i n c r e m e n t a l i n c r e a se s i n pH , fr o m t h e b a s e v a l u e o f 2 . 0 0 , d e c r e a s e d t h e d i s s o l v e d
z in c c o n c e n t r a t io n s b y a n o r d e r o f m a g n i t u d e r e l a t i v e t o t h e z i n c c o n c e n t r a t i o n s i n t h e o t h e r
e x p e r i m e n t a l s u b s e t s . G i v e n t h a t t h e d i s s o l v e d z in c c o n c e n t r a t i o n s in s o l u t i o n a r e o v e r t h e U S EPA
d e f i n e d s e c o n d a r y st a n d a r d o f 5 m g / L , c o u p le d w it h t h e f a c t t h a t t h e r e d u c t io n o f n i t r a t e b y z i n c i s
g r e a t l y e n h a n c e d a t a l o w p H , z i n c w o u ld p r o b a b l y b e b e t t e r s u it e d f o r u s e i n a c e n t r a l i z e d t r e a t m e n t
t r a i n , o r e s p e c ia l ly in a n i n s it u e l e c t r o k in e t i c / Z n
°
p e r m e a b l e r e a c t i v e b a r r i e r (P R B ) s y st e m , a s
o p p o s e d t o a p o i n t - o f - u s e (PO U ) a p p li c a t io n .
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T im e (m i n )
- [ N 0 3 - ] = 1 5 m g / L - # ^ ^ ^ [N O 3 - ] = 3 0 m g / L
■ [ N 0 3 - ] = 6 5 m g / L - ^ - [N O 3 - ] = 1 0 5 m g / L
4 8 1 2 1 6 2 0
T im e (m i n )
■
p H
= 2 . 0 0 - ' # - p H
= 2 . 1 5 - ■ - p H
= 2 . 3 0
•
p H = 2 . 6 0 - - ® p H = 2 . 9 0
F i g u r e 2 3 . R e s u l t s o f d i s s o l v e d z i n c [Z n
^ " ^
] c o n c e n t r a t i o n s a t v a r i o u s e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s .




i n i t i a l pH
= 2 . 0 0 . T h e p a n e l s
c o r r e s p o n d t o t h e e x p e r i m e n t s d e s c r i b e d i n : ( a ) F i g u r e 1 0 (b u f f e r e f f e c t s ) , (b ) F i g u r e 1 3 ( z i n c
d o s e ) , (c ) F i g u r e 1 1 (i n i t i a l n it r a t e c o n c e n t r a t i o n ) , a n d (d ) F i g u r e 1 5 (h y d r o g e n i o n
c o n c e n t r a t i o n ) .
6 4
A n e l e m e n t a r y a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d w i t h t h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s , in w h i c h t h e e x p e c t e d
d is s o lv e d z i n c c o n c e n t r a t i o n s
,
a s c a l c u l a t e d b y s t o i c h io m e t r y f r o m r e a c t i o n s 9 t o 1 1 , w e r e c o m p a r e d
t o t h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s F o r c o n v e n ie n c e , r e a c t io n s 9 t o 1 1 a r e s h o w n b e l o w :
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(Rx A 0 ) N O i + 2 H
^
+ Z n








° = \ . 0 6 3V
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F i g u r e 2 4 d i s p l a y s t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e c a l c u l a t e d d i s s o l v e d z in c v a l u e s a n d t h e o b s e r v e d
( e x p e r im e n t a l) d is s o lv e d z i n c v a lu e s , e x p r e s s e d i n m g / L F o r a l l b u t t w o d a t a p o in t s , t h e f i g u r e
d em o n s t r a t e d t h a t t h e c a lc u l a t e d d i s s o lv e d z i n c c o n c e n t r a t io n s o v e r - p r e d ic t e d t h e o b s e r v e d d i s s o l v e d
z i n c c o n c e n t r a t i o n s . A l s o
,
t h e fi g u r e s h o w e d t h a t f o r a l l k i n e t i c s e x p e r i m e n t s w i t h o u t t h e b u f f e r , t h e
c a l c u la t e d a n d e x p e r i m e n t a l v a l u e s d i f f e r e d b y n o m o r e t h a n 2 2 5 m g / L .
T h e p o s s i b le r e a so n s f o r t h e r e l a t i v e ly l a r g e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e c a l c u l a t e d a n d o b s e r v e d
c o n c e n t r a t i o n s
,
a c r o s s a l l e x p e r i m e n t a l s u b s e t s i n F i g u r e 2 4 , a r e u n k n o w n . I n p a n e l a , w h e r e t h e
c o n c e n t r a t i o n d i f f e r e n c e s in t h e l Om M a n d 50 m M ph o s p h a t e b u f f e r r e a c t o r s w e r e 5 5 0 a n d 73 0 m g /L
r e s p e c t iv e l y , i t w a s t h o u g h t t h a t t h e p h o s p h a t e b u f f e r c o m p l e x e d t h e z i n c , w h i c h c o u ld h a v e
d e c r e a s e d t h e m e a s u r a b l e c o n c e n t r a t io n s . H o w e v e r , t h e o n l y p h o s p h a t e - b a s e d c o m p l e x t h a t e x h i b it e d
a n a f fi n i t y t o c o m p le x i o n ic z i n c w a s m o n o - h y d r o g e n p h o s p h a t e ( H P 0 4
^ "
) [ 3 3 ] . I t s h o u l d b e n o t e d
t h a t t h i s i o n w a s o n l y p r e s e n t i n s o l u t io n w h e n t h e p H w a s b e t w e e n 7 . 2 0 a n d 12 . 3 5 ( ie . t h e p K a l a n d
p K a 2 f o r p h o s p h o r ic a c i d ) . H o w e v e r , t h e p H r a n g e o b s e r v e d i n t h e s e e x p e r i m e n t s v a r ie d b e t w e e n
2 . 0 0 a n d 4 . 0 0
,
s u c h t h a t t h e d o m i n a n t s p e c i e s o f p h o s p h o r i c a c i d w a s d i - h y d r o g e n p h o s p h a t e H 2 PO 4 - .
C o n s e q u e n t l y , t h e m o n o
- h y d r o g e n p h o s p h a t e c o u l d n o t h a v e b e e n a n i n t e r f e r in g f a c t o r . C l e a r ly t h e
t w o - f o ld i n c r e a s e i n t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e c a l c u la t e d a n d o b s e r v e d z i n c c o n c e n t r a t io n s i n p a n e l
a
,
c o m p a r e d t o t h e o t h e r s , i l l u s t r a t e s t h a t t h e p r e s e n c e o f a p h o s p h a t e b u f f e r s o m e h o w i n fl u e n c e s t h e
d i s s o lv e d z i n c c o n c e n t r a t i o n s
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T h e r e a s o n f o r t h e d i s c r e p a n c i e s b e t w e e n t h e c a l c u l a t e d a n d o b s e r v e d z i n c c o n c e n t r a t i o n s i n
p a n e l s b , c a n d d c o u l d b e a t t r ib u t e d t o t h e f a c t t h a t t h e r e w a s e it h e r a 2 000 - f o l d o r 4 0 00 - f o l d d i l u t io n
a p p l i e d t o a l l s a m p le s b e f o r e t h e y w e r e p r o c e s s e d b y t h e m a s s s p e c t r o m e t e r . T h e s e d i lu t i o n s w e r e
n e c e s s a r y s o t h a t t h e r e s u l t i n g c o n c e n t r a t io n s w o u l d b e w i t h in t h e r a n g e d e t e c t a b l e b y t h e m a s s
s p e c t r o m e t e r C o n s e q u e n t l y , t h e la r g e d i lu t i o n s c o u l d h a v e a m p l i f i e d a n y s m a l l d i f f e r e n c e b e t w e e n
t h e d i s s o l v e d z in c c o n c e n t r a t io n s i n t h e r e a c t o r a n d t h e s a m p l e .
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F i g u r e 2 4 . T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n c a lc u l a t e d a n d o b s e r v e d [Z n
^ *
] ( i e . c a l c u l a t e d [Z n
^ ^
] c h a n g e -
m e a s u r e d [Z n
^ ^
] c h a n g e ) i n e x p e r i m e n t s s t u d y i n g n i t r a t e r e d u c t i o n b y z i n c . T h e p a n e l s
c o r r e s p o n d t o t h e e x p e r i m e n t s d e s c r i b e d i n : (a ) F i g u r e 1 0 (b u f f e r e f f e c t s ) , ( b ) F i g u r e 13 (z i n c
d o s e ) , ( c ) F i g u r e 1 1 ( i n i t i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n a n d (d ) F i g u r e 1 5 (h y d r o g e n c o n c e n t r a t i o n ) .
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4 . 0 C O N C L U SI O N S
T o v e r i fy t h e a c c u r a c y o f t h e e x p e r i m e n t a l m e t h o d s u s e d i n t h i s b o d y o f w o r k , t h e r e d u c t i o n
o f n it r a t e b y z e r o - v a l e n t i r o n w a s t e st e d a n d c o m p a r e d t o r e s u l t s r e p o r t e d b y W e s t e r h o f f (2 0 03 ) . T h e
h i g h ly r e p r o d u c i b l e r e s u l t s f r o m t h i s b o d y o f w o r k s u p p o r t e d t h e p r e v i o u s r e s e a r c h o n n it r a t e
r e d u c t i o n b y z e r o
- v a l e n t ir o n [4 ] a n d v a l i d a t e d t h e e x p e r i m e n t a l m e t h o d s F u r th e r m o r e , f r o m t h e
r e s u lt s t h e f o l lo w i n g c o n c l u s i o n s c a n b e d r a w n a b o u t t h e r e d u c t i o n o f n i t r a t e w i t h m e t a l s o t h e r t h a n
z e r o - v a l e n t ir o n :
• B r a s s , r e g a r d l e s s o f p a r t i c le s i z e , a n d e le m e n t a l c o p p e r a r e i n e f f e c t iv e a t r e d u c i n g
n i t r a t e f r o m s o l u t i o n b y a n y a p p r e c i a b le a m o u n t
• E l e m e n t a l z i n c w a s v e r y e f f e c t i v e a t r e d u c in g n i t r a t e f r o m s o l u t i o n , a n d t h i s r e a c t i o n
w a s e n h a n c e d a t a n i n it i a l l y l o w p H Wh e n c o m p a r e d t o z e r o - v a l e n t i r o n , t h e
r e a c t i o n b e t w e e n t h e n it r a t e a n d t h e z i n c p r o d u c e d s i g n i fi c a n t l y m o r e n i t r i t e a n d
g r e a t e r l o s s o f t o t a l n i t r o g e n , w h i c h w a s a s s u m e d t o b e a t tr ib u t a b l e t o t h e p r o du c t i o n
a n d e m i s s i o n o f n it r o g e n g a s .
• I t w a s d e t e r m i n e d t h a t i n o r d e r t o s t u d y t h e c h e m ic a l k in e t i c s o f t h e r e d u c t i o n o f
n i t r a t e b y e l e m e n t a l z in c , d o s e s b e tw e e n 0 . 5 g / L a n d 8 g / L , a t a t i m e s c a l e o f m in u t e s
a n d a t i n it ia l ly l o w pH v a l u e s , w e r e n e e d e d .
• T h e p r e s e n c e o f a l Om M a n d 50 m M ph o s ph a t e (H 3P O 4 ) b u f f e r w a s n o t e f f e c t i v e i n
m a i n t a in i n g a c o n s t a n t pH d u r i n g t h e r e a c t io n b e t w e e n z i n c a n d n i t r a t e .
C o n s e q u e n t l y , f o r s t u d y i n g t h e c h e m i c a l k i n e t i c s a p h o s p h a t e b u f f e r w a s n o t u s e d ;
a n d t h i s d e m o n s t r a t e s t h e s t r o n g d e p e n d e n c y t h a t t h e r e a c t i o n s b e t w e e n z i n c a n d
n i t r a t e h a v e o n t h e p r o t o n c o n c e n t r a t i o n i n s o l u t i o n .
• T h e k i n e t i c s o f t h e r e a c t i o n b e t w e e n z i n c a n d n i t r a t e w a s st u d i e d b y v a r y i n g t h r e e
p a r a m e t e r s : t h e in i t i a l n i t r a t e c o n c e n t r a t i o n , t h e z i n c d o s e c o n c e n t r a t i o n ( e x p r e s s e d
i n g Z n
^
/ L ) a n d t h e in i t i a l pH . T h e r e s u l t s f r o m t h e k i n e t ic s e x p e r i m e n t s a l l o w e d f o r
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t h e f u l l d e v e lo p m e n t o f e q u a t i o n 2 , w h i c h w a s t h e e m p i r i c a l r a t e l a w f o r n i t r a t e
r e d u c t i o n b y z i n c :
f r l 8
{E q . l )




2 . 1 1 -








• T h e r e a c t i o n o r d e r f o r n it r a t e ( a ) w a s d e t e r m i n e d t o b e 1 . 12 ; t h e r e a c t io n o r d e r f o r t h e
z i n c d o s e (b ) w a s d e t e r m in e d t o b e 0 . 9 ; t h e r e a c t i o n o r d e r f o r t h e p r o t o n
c o n c e n t r a t i o n ( c ) w a s d e t e r m in e d t o b e 0 . 7 8 ; a n d r a t e c o n s t a n t ( k ) w a s d e t e r m i n e d t o
b e 2 . 1 1± 0 . 9 4 ——— . T h e h y p o t h e s i z e d r e a s o n f o r t h e la r g e s t a n da r d
m o l g m i n
d e v i a t i o n f o r k w a s a t t r i b u t e d t o t h e a g e o f t h e z i n c , o r t h e a m o u n t o f t i m e t h a t i t w a s
e x p o s e d t o o x y g e n in t h e a m b i e n t l a b o r a t o r y a i r .
• T h e r e s u l t s f r o m t h e e x p e r i m e n t s i n w h i c h z i n c w a s a l l o w e d t o r e a c t w it h t h e p r o t o n s
i n s o l u t i o n i n t h e a b s e n c e o f n i t r a t e d e m o n s t r a t e d t h a t e l e m e n t a l z in c a l s o r e a c t e d
w i t h p r o t o n s i n s o lu t i o n t o f o r m hy d r o g e n g a s . T h e r a t e l a w d e s c r i b i n g t h e z i n c
-
p r o t o n sy s t e m w a s c h a r a c t e r i z e d a s f i r s t o r d e r w it h r e s p e c t t o z i n c d o s e a n d z e r o
o r d e r w i t h r e s p e c t t o t h e i n it i a l p r o t o n c o n c e n t r a t i o n . T h e pH c h a n g e o f t h e s a m e
c o n d it i o n s o f t h e k i n e t i c s e x p e r im e n t s , i n t h e p r e s e n c e a n d a b s e n c e o f n i t r a t e , w e r e
c o m p a r e d . T h e c h a n g e i n t h e s o l u t i o n c o n t a i n i n g n i t r a t e w a s m u c h m o r e r a p i d , a n d
t h e p H c h a n g e f r o m t h e r e a c t i o n w i t h t h e p r o t o n s a n d z i n c w a s n e g l i g ib l e o v e r t h e
t i m e s c a le o f t h e k i n e t ic s e x p e r i m e n t s . C o n s e q u e n t ly , a d i r e c t e l e c tr o n t r a n s f e r
m e c h a n i sm , f r o m z i n c t o t h e o x id i z e d n it r o g e n s p e c i e s , w a s s u g g e s t e d f o r t h e k in e t i c s
e x p e r im e n t s , s in c e n o h y d r o g e n g a s w a s p r e s e n t t o a c t a s a n i n t e r m e d ia t e e le c t r o n
d o n o r .
• T h e r e s u l t s i l l u s t r a t e d t h a t a n in c r e a s e i n b u f f e r c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e d t h e d i s s o l v e d
z in c c o n c e n t r a t i o n
,
a n d t h a t t h e z i n c d o s e a n d i n i t i a l n it r a t e c o n c e n t r a t io n w e r e
g e n e r a l l y p r o p o r t i o n a l t o t h e d i s s o lv e d z in c c o n c e n t r a t io n . T h e e x c e p t i o n t o t h e s e
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t r e n d s w a s t h a t 6 5 m g
- N / L a n d 1 0 5 m g
- N / L e x p e r i m e n t s h a d v e r y s i m i l a r d i s s o l v e d
z i n c c o n c e n t r a t i o n s a t t h e s am e t im e p o i n t s . T h e m o s t s i g n i f i c a n t r e s u l t w a s t h e
in f l u e n c e t h a t t h e in i t i a l pH h a d o n t h e d i s s o l v e d z i n c c o n c e n t r a t io n s . T h e
in c r e m e n t a l in c r e a s e s in pH , f r o m th e b a s e v a l u e o f 2 . 0 0 , d e c r e a s e d t h e d i s s o l v e d
z in c c o n c e n t r a t i o n s b y a n o r d e r o f m a g n i t u d e o v e r t h e d u r a t i o n o f t h e k in e t i c s
e x p e r i m e n t s , r e l a t iv e t o t h e o t h e r e x p e r i m e n t a l s u b s e t s . H o w e v e r , a s t h e i n it ia l p H
w a s i n c r e a s e d , t h e r e d u c t i o n i n n i t r a t e a n d f o r m a t io n o f a m m o n i a s ig n i fi c a n t ly
d e c r e a s e d .
• G i v e n t h a t t h e d i s s o l v e d z i n c c o n c e n t r a t i o n i n s o l u t i o n a r e o v e r t h e U S E PA d e fi n e d
s e c o n d a r y s t a n d a r d o f 5 m g / L , c o u p l e d w it h t h e r e d u c t io n o f n i t r a t e b y z i n c i s g r e a t l y
e n h a n c e d a t a l o w pH , z i n c w o u l d p r o b a b l y b e b e s t s u it e d f o r u s e a t a c e n t r a l i z e d
t r e a t m e n t p l a n t , o r e s p e c i a l l y in a n i n s it u e l e c t r o k i n e t i c / Z n
°
p e r m e a b l e r e a c t i v e
b a r r i e r (P RB ) s y s t e m .
5 . 0 F U T U R E WO R K
T h i s w o r k d e m o n st r a t e d t h a t e l e m e n t a l z i n c w a s e f f e c t iv e i n r e d u c in g n i t r a t e i n a Z n
^
- N O s
'
-
H 2O s y s t e m . H o w e v e r , i t w a s t h e b e y o n d t h e s c o p e o f t h i s b o d y o f w o r k t o p e r f o r m t h e a d d i t i o n a l
w o r k n e c e s s a r y t o f u l ly c h a r a c t e r i z e t h e z i n c m e d i a a s a v i a b l e a lt e r n a t i v e f o r n i t r a t e r e m o v a l in w a t e r
s u p p l i e s T h e i m m e d i a t e f u t u r e w o r k t h a t n e e d s t o b e a d d r e s s e d i s a s f o l l o w s :
• A dd i t i o n a l e x p e r i m e n t s n e e d t o b e p e r f o r m e d i n w h i c h t h e T M C f o r z in c , i n a 3 0 m g -
N / L n i t r a t e s o l u t i o n , i s g r e a t e r t h a n o r e q u a l t o 1 5 0 m
^
• h ■ L
' '
F r o m fi g u r e 7 , i t w a s
d e m o n s t r a t e d t h a t a ft e r t h e in i t i a l i n c r e a s e in n it r i t e t h a t i t l in e a r l y d e c r e a s e d a c r o s s
h i g h e r T M C v a l u e s . E x t r a p o l a t in g t h i s t r e n d s h o w s t h a t n i t r it e c o u l d p o t e n t i a l l y b e





. T h e r e f o r e
,
b a t c h e x p e r im e n t s a n d p o t e n t i a l ly b e n c h - s c a le a p p l i c a t i o n
e x p e r i m e n t s , w h e r e t h e T M C i s g r e a t e r t h a n 1 50 m
^
• h • L
' '
,
s h o u l d b e t e st e d .
7 0
o S p e c i f i c a l l y , i n a p i l o t
- s c a l e c o l u m n , t h e z i n c w o u l d b e p a c k e d i n t o a s m a l l ( I m )
u p f l o w c o l u m n , t o p r e v e n t h y d r o g e n a n d n it r o g e n g a s e n t r a i n m e n t , i n w h i c h t h e
c o n t a m i n a t e d w a t e r w o u l d b e a l l o w e d t o c o n t a c t t h e z i n c m e d i a . T h e d e n s it y o f
z i n c i s a p p r o x i m a t e l y 8 g /m L A s s u m i n g t h a t 5 0 p e r c e n t o f t h e c o l u m n i s v o l u m e
o f t h e v o i d s
,
t h e e q u i v a l e n t z in c do s e w o u l d b e 4 0 00 g / L . W it h a B E T s u r f a c e
a r e a o f 0 0 37 5 m
^
/ g , w h ic h i s s l i g h t l y l a r g e r t h a n t h a t o f t h e m e d i a t e s t e d i n t h i s
b o dy o f w o r k , a n e m p t y b e d c o n t a c t t i m e (E B C T ) o f a t le a s t 1 h o u r , w i t h a
s u p e r fi c ia l fl o w v e l o c i t y o f 1 m /h o r le s s i n a 1 m e t e r c o l u m n , w o u ld b e n e e d e d
t o a c h i e v e a p p r o x im a t e l y f u l l r e m o v a l o f n it r a t e a n d n i t r i t e a c c o r d i n g t o t h e
f o l lo w i n g c a l c u l a t i o n :
'
4 0 00 -^
^ ' -





o A m o r e p r o b a b l e a p p l ic a t i o n o f t h e z in c i s a n e l e c t r o k i n e t i c / Z n
°
p e r m e a b le
r e a c t i v e b a r r ie r (P R E ) s y s t e m , f o r i n s i t u ( s u b s u r f a c e ) g r o u n d w a t e r t r e a t m e n t , i n
a m a n n e r s i m i l a r t o t h a t r e p o r t e d f o r F e
"
i n r e c e n t w o r k [ 16 ] . I n t h i s s y st e m , a n




s u c h t h a t t h is c o u ld
b e o n e e n v i r o n m e n t a l ly r e le v a n t a p p l i c a t i o n i n w h ic h a lo w pH w o u l d b e
e n c o u n t e r e d . A s s h o w n i n t h i s b o d y o f w o r k , t h i s w o u ld p o t e n t i a l l y e n h a n c e t h e
r e d u c t i o n o f n i t r a t e b y t h e z i n c . I n a d d i t i o n , a n y n it r i t e n o t r e d u c e d w o u l d b e
c o l l e c t e d i n t h e a n o d e w e l l
,
a n d t h e a m m o n ia p r o d u c e d w o u l d b e c o l l e c t e d i n t h e
c a t h o d e w e l l I n t h e p a p e r r e f e r e n c e d [ 16 ] , a P R E w i t h a F e
°
c o n c e n t r a t i o n o f
8 0% (% w t ) w a s a l l o w e d t o c o n t a c t a s o i l c o n t a m i n a t e d w it h 1 50 m g - N / k g ( o r
m g - N / L ) o f N O 3
"
,
w it h a n a p p l i e d v o lt a g e o f l OV , f o r 1 0 0 h ; a n d e f f e c t i v e l y a l l
o f t h e n it r o g e n w a s r e d u c e d t o N H 4
^
.
F o r a P RE w i t h 80% by w e i g h t o f z i n c ,
a s s u m i n g a v o i d v o l u m e o f 3 5 % a n d a r e m a i n i n g fi l l e r o f 15 0 I b f t
^
( p c f ) s o i l i n
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t h e P R B , t h e P R B w o u l d h a v e a n e q u i v a l e n t z i n c d o s e o f
[(8 0 0 0 g / Z )( 0 . 8) + (15 0 ; 7 c/ * 16 . 0 2 (g / Z )/( p c/ ))(0 . 2 )](0 . 3 5 ) = 2 4 00 g / L .
A s s u m in g a c o n t a c t t im e o f 10 0 h a s a b o v e , a n d a B E T s u r f a c e a r e a o f 0 . 0 2 m
^
/ g ,
a T M C o f 4 80 0 m ^ h • L
" '
w o u l d b e a c h i e v e d . T h i s T M C i s o v e r
r = 6 . 4 t i m e s t h e t h e o r e t i c a l v a l u e n e c e s s a r y t o r e d u c e a l l t h e
{\ 5 0 - 5) m
^
- h - L
- '
n it r a t e a n d n i t r i t e f r o m t h e s o i l . P le a s e n o t e t h a t t h e s e c a l c u l a t i o n s , f o r b o t h t h e
c o l u m n a n d t h e e l e c t r o k i n e t i c / Z n O PR B s y st e m , a r e o n l y in t e n d e d t o s e r v e a n
i l lu s t r a t i v e p u r p o s e o f t h e p o t e n t ia l a p p l i c a t i o n s w i t h t h e z in c m e d i a r e g a r d i n g
n it r a t e r e d u c t i o n .
• T h e e x p e r im e n t s w it h t h e p h o s p h a t e bu f f e r il lu s t r a t e d t h a t t h e p r e s e n c e o f 5 0 m M
p h o s p h a t e b u f f e r s i g n if i c a n t l y p r e v e n t e d t h e p r o d u c t i o n o f n i t r i t e , w h i l e f u l l y
r e d u c i n g t h e n it r a t e t o am m o n i a a n d n it r o g e n g a s a ft e r e i g h t h o u r s o f c o n t a c t w it h 2 g
Z n
°
/ L . A l s o , t h e b u f f e r a d d i t i o n a p p e a r e d t o d e c r e a s e t h e d is s o l v e d z i n c
c o n c e n t r a t i o n . C o n s e q u e n t ly , e x p e r i m e n t s in v o l v in g t h e u s e o f a n e n v i r o n m e n t a l ly
r e l e v a n t b u f f e r
,
s u c h a s b i c a r b o n a t e
,
a t a n e n v i r o n m e n t a ll y r e le v a n t ( i e . n e u t r a l ) pH ,
sh o u l d b e m o r e r i g o r o u s ly t e s t e d .
• T h e a g i n g p r o c e s s o f t h e z i n c s h o u l d b e c h a r a c t e r i z e d f u r t h e r b y p e r f o n n i n g d u p l i c a t e
e x p e r i m e n t s o f t h o s e u s e d i n t h e k i n e t ic s - r e l a t e d w o r k . T h e r e a c t io n r a t e c o n s t a n t s
sh o u l d b e c a lc u l a t e d a n d c o m p a r e d t o t h e e x i s t in g d a t a t o q u a n t i f y h o w t h e z i n c a g e
a f f e c t s t h e r e m o v a l e f f e c t i v e n e s s .
• D e s p i t e t h e a r g u m e n t p r e s e n t e d , t h e n i t r a t e io n s e n s i n g e l e c t r o d e (I SE ) s h o u ld b e
f u r t h e r t e s t e d t o e n s u r e t h a t n o n e o f t h e ' m i s s i n g n i t r o g e n ,
'
w h i c h w a s a s s u m e d t o b e
n it r o g e n g a s , w a s a c t u a l l y
'
m i s s e d
'
b y t h e I S E a s a r e s u lt o f t h e c h a n g e i n i o n i c
s t r e n g t h w it h t h e a d d i t i o n o f d i s s o lv e d z i n c in t o s o l u t io n T h i s s h o u l d b e d o n e e v e n
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t h o u g h Z n
^ ^ i s n o t li s t e d a s a p o s s i b l e i n t e r f e r e n c e in t h e u s e r m a n u a l . M e a s u r e m e n t s
w i t h t h e n i t r a t e I SE s h o u l d b e c o m p a r e d t o t h e m e a s u r e m e n t s m a d e in a n a lt e r n a t i v e
m e t h o d , s u c h a s i o n c h r o m a t o g r a p h y , o n t h e s a m e s am p l e s
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2 0 12 .
2 3 . J . T . J e a k l e , O x i d a t i o n - R e d u c t i o n a n d K D F - 5 5 M e d i u m A p p l i c a t i o n s ( 19 9 8 ) .
2 4 . S a r v e r E . , Z h a n g Y . , E d w a r d s M . , R e v i e w o f B r a s s D e z i n c i f i c a t i o n C o r r o s i o n i n P o t a b l e
W a t e r S y s t e m s , C o r r o s i o n R e v i e w s 2 8 (2 0 1 1) 15 5 .
2 5 . A l d r i c h , M a t e r i a l s S a f e t y D a t a Sh e e t (M SD S) - C a t . N o . 5 6 5 14 8 2 0 12 (2 0 12 ) .
2 6 . J . D o n g , Y . Z h a o , R . Z h a o , R . Z h o u , E f f e c t s o f p H a n d p a r t i c l e s i z e o n k i n e t i c s o f
n i t r o b e n z e n e r e d u c t i o n b y z e r o - v a l e n t i r o n . Jo u r n a l o f E n v ir o n m e n t a l Sc i e n c e s 2 2 (2 0 10)
17 4 1- 17 4 7 .
2 7 . L . J
.
M a th e s o n , P . G . T r a t n y e k , R e d u c t i v e D e h a l o g e n a t i o n o f Ch l o r i n a t e d M e t h a n e s b y
I r o n M e t a l
,
E n v i r o n . Sc i . T e c hn o l . 2 8 ( 1 9 94 ) 2 0 4 5 - 2 0 5 3 .
2 8 . J . H . Se i n f e l d , A tm o s p h e r i c c h e m i s t r y a n d p h y s i c s [e l e c t r o n i c r e s o u r c e ] : f r o m a i r
p o l l u t i o n t o c l im a t e c h a n g e , W i l e y , N e w Y o r k , 19 9 8 .
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2 9 . D . v a n H a l e m , H . v a n d e r L a a n , S . G . J . H e ij m a n , J . C . v a n D ij k , G . L . A m y , A s s e s s i n g t h e
s u s t a i n a b i l i t y o f t h e s i l v e r - i m p r e g n a t e d c e r a m i c p o t f i lt e r f o r l o w - c o s t h o u s e h o l d d r i n k i n g
w a t e r t r e a t m e n t , P h y s i c s a n d C h e m i s t r y o f t h e E a r t h , P a r t s A / B / C 34 (2 0 0 9) 3 6 - 4 2 .
3 0 . R . T h i r u v e n k a t a c h a r i
,
S . V i g n e s w a r a n , R . N a i du , P e rm e a b l e r e a c t i v e b a r r i e r f o r
g r o u n d w a t e r r e m e d i a t i o n , J o u r n a l o f I n d u s t r i a l a n d E n g i n e e r i n g C h e m i s t r y 14 (2 0 0 8 ) 14 5 -
15 6 .
3 1 . J . L . G i rm e r
,
P . J . J . A l v a r e z
,
S . L . Sm i th
,
M . M . Sc h e r e r
,
N i t r a t e a n d N i t r i t e R e d u c t i o n b y
F e O : I n f l u e n c e o f M a s s T r a n s p o r t , T e m p e r a t u r e , a n d D e n i t r i f y i n g M i c r o b e s , E n v i r o n . E n g .
Sc i . 2 1 (2 0 0 4) 2 19 - 2 2 9 .
3 2 . J . D . R o u s e , C . A . B i s h o p , J . St r u g e r , N i t r o g e n p o l l u t i o n : a n a s s e s sm e n t o f i t s t h r e a t t o
a m p h i b i a n s u r v i v a l . E n v i r o n H e a l t h P e r s p e c t 10 7 ( 19 9 9 ) 7 9 9 .
3 3 . M . M . B e n j a m i n , W a t e r Ch e m i s t r y , 1s t E d i t i o n e d . , M c G r a w - H i l l , N e w Y o r k , N Y , 2 0 0 2 .
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